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Об’єктомданогодослідженняєальгінат-тахітозан-апатитні
матеріализвключеннямйонівметалів.
Метою роботи є вивчення структури кістковоїтканини,
зокремаїмінеральноїскладовоїтайоннихвключень,дослідження
композитівнаосновіполімерівігідроксиапатитутаможливістьїх
застосуваннявмедичнихцілях.
В роботіописанаструктуракістки,зокремаїмінеральна
складова, властивості біополімерів, методи отримання
гідроксиапатитузвключеннямйонівметалів.
Досліджено вплив біополімерів та йонів металів на
формування кристалічноїґратки гідроксиапатиту,ї структурну
характеристикутаелементарнийсклад.Структурніхарактеристики
матеріалів досліджувалась за допомогою рентгенівського
дифрактометра ДРОН-3,а можливість розгляду елементарного
складунадававрентгено-флуоресцентнийспектрометрElvaX.
ХІТОЗАН,АЛЬГІНАТ,ГІДРОКСИАПАТИТ,ЙОННЕЗАМІЩЕННЯ,XRD,RFA.
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4СПИСОКУМОВНИХПОЗНАЧЕНЬ
ГА(HA)–гідроксиапатит
СГА–свіжоосадженийгідрокиапатит
ОФК–ортофосфатикальцію
XRD–рентгенівськадифракція
РФА–рентгено-флуоресцентнийаналіз
SEM–скануючиелектроннамікроскопія
mW–мікрохвильовевипромінювання
Alg–Альгінат
CS–Хітозан
Me–йониметалів
5ВСТУП
КомпозитніматеріалинаосновіГАтаполімерівприродногой
синтетичногопоходження,наприкладальгінатчихітозан,широко
застосовуються в медицині,оскільки жива кісткова тканина
відрізняєтьсявіднихтількитим,щовонанасиченабіологічними
тканинамийрідинами,якіоб’єднанівсистему.Дляпокращення
фізико-хімічнихтамеханічнихвластивостейматеріалів,створених
для заміщення кістковоїтканини,можливе додавання йонів
перехіднихметалів,присутніхубіологічномуапатиті.
Дослідження впливу зміни концентраціїйонів металів на
початкових етапах синтезу ГА дозволить вибрати оптимальні
співвідношення компонентів для отримання матеріалу, що
максимальнонаближенийдокістковоїтканинивконтекстііонногота
біологічногозаміщення.
Дана робота є частиною систематичного дослідження
біоматеріалів,якіпроводятьсявННЦ«Нано-ібіоматеріали»СумДУв
рамкахдержбюджетноїнауковоїтеми№62.15.00-01.18/20ЗП«Фізичні
основиформуванняскладуапатит-біополімернихпористихматриць
дляконтрольованоїдоставкилікарськихзасобіввзонуімплантації».
6РОЗДІЛ1.ТЕОРЕТИЧНАЧАСТИНА
1.1.Будоватавластивостікістковоїтканини
Кістка–біокерамічнийкомпозит,щонапротязідовгогочасу
привертав увагу інженерів та матеріалознавців,якіпрагнули
дублювати ї особливімеханічнівластивості,наприклад високу
міцністьтав’язкістьруйнування(опірматеріалудорозповсюдження
тріщин)характернідляархітектурицьогонеорганічно-неорганічного
комплексукомпозиту.
Кістковатканинаналежитьдоширокоїгрупісполучнихтканин,
вякихголовнурольграєпозаклітиннийматрикс.Матрикснасичений
неорганічнимимінеральнимиречовинами,щонадаєкістціміцностіта
твердості.Самезцихпричинкістковатканинастановитьвеликий
інтерес для біомеханіки.Серйозною проблемою є виявлення
взаємозв'язкуміжфункцієюкісткитаїструктурою.Незважаючина
те,щокістковатканинавивченадоситьдобре,залишаютьсябагато
проблем,щодосіневирішені.
1.1.1. Структуракістки
Зазвичайвиділяютьдвавидикістковоїтканини:компактнуі
трабекулярну. Тканини відрізняються одна від одної за
мікроструктуроютапористістю.Кісткаскладаєтьсязорганічних(40%)
інеорганічних(60%)компонентів.Органічнікомпонентикісткової
тканинипереважноскладаютьсязколагену(90-95%),який,будучи
структуроутворюючим протеїновим елементом кістковоїтканини,
береучастьвутворенніформикісткиізабезпечуєїміцністьпри
7розтягуванні[1,2].Колаген-цеволокнистийпротеїн,утворений
агрегацією тропоколагенових молекул. Колаген, зазвичай,
розташовуєтьсявпаралельнихабоконцентричнихшарах,формуючи
кістку.Колагенперешкоджаєрозвиткукрихкостікістковоїречовини.
Такожупозаклітинномуматриксімістятьсянеколагеновіпротеїни
(остеонектін, остеопонтін, остеокальцин), які пов'язані з
колагеновимиволокнами.
Фракція органічнихречовин синтезується остеобластами і
мінералізуєтьсянезабаромпісляїхвідкладення[3].Позаклітинний
матрикс кістковоїтканини мінералізований приблизно на 60%.
Кістковиймінерал-цехімічнаречовина,щоскладаєтьсязкальцію,
фосфатуігідроокисівзневеликим вмістом магнію [4-6].Основна
хімічнаформулакристалагідроксиапатитукальцію маєнаступний
вигляд:Ca
10
(PO
4
)
6
(OH)
2
.Мінералинадходятьвкісткузплазмикровіі
з поживних речовин.Розмір мінеральних кристалів невеликий:
50х25х3нм.Кристали щільнооточеніколагеновими волокнами.
Мінеральнікристалитакожвиникаютьвнезаповненихпросторахміж
колагеновими волокнами.Кальцинований матрикс надає кістці
міцності.
1.1.2. Мінеральнафазакістки
РозмірикристалівГA,проякіповідомляєтьсявлітературі,
варіюються величинами довжини 30-50 нм;ширини 15-30 нм;
товщини2-10нм.ОстаннідослідженняAFM показують,щокісткові
кристалидовші,зшириноютадовжиноювід30до200нм[6,7].Хоча
ця мінливість частково обумовлена підготовкою зразка,вона,
ймовірно,такожєфункцієютипумінералізованоїтканини(наприклад,
видівтварин,дозріваннятарозташуваннядосліджуваноїтканини).
8Досліджуваніметодомрентгенівськоїдифракціїбіоматеріаличасто
описуютьяк"низькокристалічні",із-занадзвичайномалихрозмірів
кристалітів.Зменшеннякристалічності,яквважається,відбувається
внаслідоквключеннядомішок,такихяккарбонат,йонинатрію та
магнію (4-6% карбонат,0,9% Na,0,5% Mg)[3,6].Такіапатити,як
біогенниймінерал,єнестехіометричними. Наприклад,нарис.1.1
представленіSЕМзображенняморфологічноїтекстурикістоксобаки
(рис.1.1.А),індички(рис.1.1.В),коня(рис.1.1.С),атакожкістка
людини(рис.1.1.D).
9Рисунок1.1 – Порівняння текстур кістокзадопомогою
скануючоїелектронноїмікроскопії(SEM).Кісткасобаки(А),індички
(В),коня(С),атакожкісткалюдини(D).[2].
Середрізнихформапатитів(фтор-,хлор-апатити)зустрічається
формаапатиту,якамаємінеральненайменуванняДахліт,якеіноді
використовуєтьсявлітературі[5,6],алебіологічнийапатитчастіше
відповідаєгідроксиапатиту.Мінеральнийкістковийматеріал-апатит,
дефіцитнийкальцієм,приспіввідношенніCa:Pменше1,67,щоє
теоретичним значенням для стехіометричного гідроксиапатиту
Ca
5
(PO
4
)
3
(OH)[7].Оскількикістка-цеживатканина,якапостійно
перебудовуєтьсятавідновлюється,малийрозмірабонестехіометрія
кристалітів,імовірно,надаємінеральнійфазірозчинність,необхідну
длярезорбціїкристалівостеокластами(резорбуючіклітиникісток).
Кістковізамінники,виготовленізсинтетичногоГА,хочабіологічной
активні(стимулюютьформуваннякістки),протедоситьповільно
розсмоктуютьсячерезнизькурозчинністьГAвфізіологічнихумовах
[8, 9]. Тому часто в лабораторних умовах синтезують
нестехіометричнийгідроксиапатит,наприклад,карбонатвмісний.
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1.2.Загальнівластивостігідроксиапатиту
Останнімчасомзрісінтересдовивченнягідроксиапатиту(ГА)
як до біосумісного та біорезорбційного матеріалу, аналогу
мінеральноїскладовоїкістковоїтканини.Улітературізустрічаються
латинські(НА,НАР)іукраїнські(ГА)скорочення. Вивченнямцієї
речовинитаматеріалівнаїосновізайнятіфахівцібіомедичногота
біотехнічногонапряму,науково-дослідніінститутиінауково-дослідні
центрирізнихнапрямків(медицина,фізика,хімія,біофізикаіт.д.).[10-
13].На рис.1.2.показана структурна формула гідроксиапатиту
кальцію.
Рисунок1.2–Структурнаформулагідроксиапатитукальцію
Гідроксиапатиткальцію,які ортофосфатикальцію (ОФК)
використовуютьвякостікомпонентівдляотриманнябіоматеріалів.
Одною знайважливішихякостей цихсполук є співвідношення
кальціюдофосфору,відякогозалежатькислотністьтарозчинність.В
таблиці1.1приведеніданізавеличиною співвідношенняСа/Рв
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різнихОФКпісляпроведеннясинтезузаблизькихдофізіологічних
температур,тапіслявисокотемпературноїтермічноїобробки.[13,14].
Таблиця1.1–ВідношенняСа/РврізнихОФК
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_
Класифікаціяфосфатівкальціюприводитьсяувідповідностідо
трьохструктурнихтипів: структури,щосхожінаапатит,дояких
відноситьсяГА,галоген-заміщеніГА,ОКФтаТетраКФ;структуритипу
глазериту,до яких належать модифікації ТКФ; структури з
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розшаруванням – ДКФД,ДКФ,МКФГ Ізвсіхортофосфосфатів
кальціюнайбільштермодинамічностійкимиєструктуритипуапатиту,
томувонинайчастішеєкінцевимипродуктамиреакціївсистемахз
йонамиСа
2+
іРО4
3-
[14].
ПоведінкаОФКзалежитьвідїхрозчинності.Якщорозчинність
ОФКперевищуєрозчинністьмінеральноїскладовоїтканини,тотакий
ОФКєбіодеградуючим всередовищіданогорН.ПрирН,рівному
приблизно 7 швидкість деградації змінюється в наступній
послідовності:МКФГ>ТетраКФ=α-ТКФ>ДКФД>ДКФ>ОКФ>β-ТКФ
>СГА>ГА.
МатеріалинаосновісвіжоосадженогоГА(СГА)іГАволодіють
більшою стійкістю до резорбціїрідинами організму,ніж інші
ортофосфати.СГАотримуютьшляхомосадженнязводногорозчину
абозоль-гельметодом.Вінявляєсобоюрентгеноаморфнийпорошок,
вякомуспіввідношенняСа/Рблизькодо1,67.Притермічнійобробці
СГА понад 800 °С в результатікристалізаціїутворюється ГА,
співвідношенняСа/Рвньомустановить1,67.Кінетикарезорбціїв
значніймірізалежитьвіднаявностідомішок,дисперсностіпродукту,
ступеню кристалічностіірозвиненостіповерхні.Тільки добре
викристалізованийГАможематишвидкістьбіодеградаціїнижчу,ніж
умінеральноїскладовоїкістковоїтканини[15].
Літературніджереласвідчать,щорешіткагідроксиапатитумає
гексагональнуструктуру.ГАєстійкимисполуками,вонимаютьдуже
стабільнуйоннугратку,йонивякійупакованіщільноіутримуютьсяза
рахунокелектростатичнихсил.Силазв'язкупрямо пропорційна
величинізарядуйонівіоберненопропорційнаквадратувідстаніміж
ними.ГАелектронейтральний,якщовйогоструктуріміститься8
йонівкальцію,товіннабуваєнегативногозаряд.ГАможемати
позитивнийзаряд,якщокількістьйонівкальцію досягає12.Такі
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кристали мають реакційною здатністю, виникає поверхнева
електрохімічнаневрівноваженість,івонистаютьнестійкими[12].
ЕлементикристалічноїрешіткиГА можутьобмінюватисяз
йонамирозчину,щооточуєкристал,ізмінюватисязарахунокйонів,
щознаходятьсявцьомурозчині.Цевластивістьапатитівробитьїх
високочутливимидойоногоскладукровітаміжклітинноїрідини.
Найчастіше зустрічаються такі варіанти обміну йонів: Са
2+
заміщаєтьсякатіонамиNa+,Zn2+,Sr
2+
,Ba
2+
,Mo
2+
,рідше Mg
2+
, Pb
2+
.При
цьомувідбуваєтьсязмінавластивостейГА,змінюютьсяміцністьі
розмірикристалів[9,16].
ГА-тверданеорганічнаречовина. Уприродіцяречовина
входитьдоскладугірськихпорід(разомзхлор-іфторапатитами),та
становитьосновнумасукістоктварин ілюдини. Розрізняють
стехіометричнийГАСa
10
(PO
4
)
6
(OН)
2
інестехіометричний.
Біомінералкісткиєнестехіометричним [9].СинтезованіГА
можуть мати як стехіометричну,так інестехіометричнуформу.
Номенклатурна назва стехіометричного ГА - дигідроксид -
гексаортофосфат три-кальцію. За хімічним складом це
поліортофосфатна сполука,що дозволяє припустити наявність
властивостей,близьких властивостям інших поліортофосфатів
кальцію (низька розчинність, порівняно висока температура
розкладання)[11,12,17].
СинтезованіГА-порошкибілогокольорурізноїдисперсності.
Для створення медичних матеріалів і препаратів найбільш
значущимиєбіосумісність,біорезобція,розчинність,термостійкість
цієїречовини,атаксамодисперсністьпорошківнайогооснові.
Наявністьдвохпершихіззазначенихвластивостей,представляється
очевиднимізагальноприйнятимфактом[15].РозчинністьГАуводних
середовищах,особливовфізіологічнихрідинахinvitroіinvivo,
14
безпосередньовпливає нашвидкістьрезорбції,враховуєтьсяв
відповіднихдослідженнях.Відзначаєтьсянайбільшнизькезначення
даногопараметрадляГАсередтих,щовикористовуютьсявмедицині
ортофосфатівкальцію[18].Швидкістьрозчиненняірезорбціївсвою
чергувзначніймірізалежатьвіддисперсності.
1.2.1. Методисинтезугідроксиапатиту
СередметодівотриманняГАвідоміметоди«мокроїхімії»,в
якихвякостівихіднихсполуквикористовуютьфосфатамоніюінітрат
кальціюабофосфатамоніюіхлоридкальцію[12].Уцихспособах
неможливоповністю видалитисупутнійпродукт,щоєсуттєвим
недоліком,такякпорошокагресивнийдотканинорганізму.Відомий
спосіб отримання ГА,в якому в якостівихідних компонентів
використовуютьхлоридкальціюігідрофосфатнатрію[19].Недоліком
цьогоспособуєзастосуваннякип'ятіннявлузі,якепризводитьдо
отриманнякрупнокристалічногопорошку.Також реагентами для
отриманняпорошкуГАєоксидкальціюігідрофосфатамонію,якіне
містятьагресивногосупутньогопродукту[17].Вроботі[20]автор
розглядає синтез дрібнокристалічних порошків ГА методом
осадженнязводнихрозчинів,вякихвякостівихіднихреагентів
використовувалирозчининітратукальціюігідроортофосфатамонію.
Взаємодіяміжреагентамивідбуваєтьсязареакцією:
10Ca(NO
3
)
2
+6(NH
4
)
2
HPO
4
+8NH
4
OH=Ca
10
(PO
4
)
6
(OH)
2
+2NH
4
NO
3
+6H
2
O
(1.1)
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Прикладом синтезу ГА є наступний:розчин (NH
4
)
2
HPO
4
(концентрацією 1.3,1,0.5,0.25моль/л)додавалипокрапляхдо
розчинуCa(NO
3
)
2
(концентрацією 1,0.6,0.3,0.15 моль /л)зі
швидкістю 3,5мл/хв.Реакцію проводилиприt=60°Спри
інтенсивному перемішуванні; рН підтримували на рівні 9,
використовуючи25%розчинаміаку.Отриманийосадпіслястаріння
протягом30хвилинфільтрувализадопомогою паперового фільтра.
Потімпорошоксушилиприкімнатнійтемпературіпротягом2годі
просіваличерез сито з розміром осередків 200 мкм.Дляотримання
керамікипресованізразкиобпалювалипри900°Спротягом6год
(швидкістьнагрівання5℃/хв).Дляподоланняможливихнегативних
наслідківенергійногорозкладаннянітратуамоніюнапершомуетапі
випалувибиралиумови,щозабезпечуютьповільнерозкладання
супутньогопродукту.Узв'язкузцимспресованізразкиСнагрівали
дотемператури400°зішвидкістю1°С/хв».
Прикладом іншого методу [13] було отримання
нанокристалічногопорошкуГА,щоміститьнеагресивнийбіосумісний
супутнійпродуктреакції.Успособіотриманнянанокристалічного
порошкуГА,в якостівихіднихсполук використовують сахарат
кальціюС
12
Н
22
-nО
11
Са
n
ігідрофосфатамонію.Розчинсахаратукальцію
готуютьвзаємодією відпаленогопри1000°Соксидукальцію і
розчинусахарозипореакції(1.2).
nCaO+С
12
Н
22
О
11
=С
12
Н
22-2n
О
11
Са
n
+nH
2
O (1.2)
Значенняnдляданоїреакціїваріюютьвід0,5до2.Більш
низькізначенняnпризводятьдозначногозбільшеннякількості
сахарозидляпроведеннясинтезубезістотноговпливунарозмір
частокпродукту.Приn,щоперевищує2,врозчиніутворюються
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нерозчиннісахарати кальцію,що,при проведеннісинтезу ГА
призводитьдоутвореннябагатофазногопродукту,щоміститьпоряд
зГАнереагуючийвихіднийкомпонент-сахараткальцію.
Доотриманогосахараткальцію покрапляхдодаютьрозчин
гідрофосфатуамоніюприпостійномуперемішуванніприкімнатній
температурівідповіднодореакції(1.3):
(10/n)С
12
Н
22-2n
О
11
Са
n
+6(NH
4
)
2
HPO
4
+2H
2
O=Ca
10
(PO
4
)
6
(OH)
2
++12NH3↑
+(10/n)С
12
Н
22
О
11
(1.3)
Для перетворення отриманого гелю аморфного фосфату
кальцію в суспензію нанокристалічного ГА реакційну суміш
нагрівають до Т = 60 °С.Отриману суспензію фільтрують,
відфільтрованийосадвисушуютьвтонкомушарі[13].
1.3.Апатит-полімернікомпозитніматеріали
Композитні матеріали,в основі яких ГА та полімери
природньоготасинтетичногопоходженьзнайшлисвоюнішувякості
медичнихматеріалів,оскількикістковатканинимаєлишеодну
відміннувід нихрису– вонанасиченатканинами й рідинами,
утворюючи біологічнусистему.Матеріал на основіГА володіє
остеоіндуктивнимивластивостями,якіщенедостатньовивчені,
протедеякіможнапояснитинаступнимчином:
1) поверхневаструктураімплантованогоматеріалувизначає
селективну абсорбцію на його поверхнінеколагенових білків
позаклітинногоматриксу-фібронектину,вітронектину,остеокальцину,
кістковихсіалопротеїнівтаін.,якічерезклітинно-субстратніадгезивні
рецептори (інтегрини) сприяють подальшій адгезії клітин-
попередників-остеобластів,їхпроліфераціїйдиференціюваннюпри
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одночасномугальмуванніадгезіїізростанняклітинфібробластичної
лінії;
2)наноструктурованийгідроксиапатит,маючивиокорозвинену
площуповерхні,абсорбуєчисленніендогеннікістковіморфогенетичні
йостеогеннібілки,якієостеоіндуктивнимифакторамивпроцесі
прикріплення до імплантату й диференціювання
малодиференційованихклітинреципієнтавостеобласти.
Композитніматеріалинаосновінанокристалічного(розмір
кристалітівдо100нм),нестехіометричногокальційдефіцитногоГА
відзначаютьсяпідвищеною хімічною табіологічною активністю в
процесахвідновленнявраженоїкістковоїтканини.Однак,тверді
формиГА,отриманіпривисокотемпературнійобробці,немають
достатньоїбіологічноїактивності.
Тільки за умов низькотемпературного синтезу гелю та
порошківГАвдаєтьсяотриматиматеріали,близькізаструктуроюдо
природного біоапатиту.Такий матеріал,створений на основі
гідрогелюГАтаальгінатувлабораторії«Біо-нанокомпозит»СумДУу
формігранул,ужепройшовinvivoдослідженнятадіставвисоку
оцінкуспеціалістів[21].
Встановлено,щобіокомпозитніматеріалинаосновіальгінату
володіютьвисокоюбіосумісністю,гарноюгідрофільністю,немають
імуногеннихвластивостейтаздатністимулюватиостеопластичні
процеси[22].
Альгінат представляє собою ланцюг безазотистих
полісахаридів,щоскладаєтьсяізблоківзалишківβ-D-маннуронової
кислотиабоїС-5-епімеру(M)таα-L-гулуроновоїкислоти(G),які
з’єднаніміжсобою1-4-глікозиднимизв’язками.
Альгінати,якправило,використовуютьувиглядігідрогеліву
біомедицині,утомучислідлязагоєнняран,доставкиліківітканинної
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інженерії.Гідрогеліпредставляютьсобою«зшиту»тривимірнусітку,
утворенугідрофільнимиполімерамизвисоким вмістом води.Їхні
фізико-хімічнівластивостікритичнозалежатьяквідтипутащільності
«зшивки»,таківідмолекулярноївагитахімічногоскладуполімерів.
Збільшеннямолекулярноїмасиальгінатуможеполіпшитифізичні
властивостіотриманихгелів[21].
Зіншогобокусередбіополімеріввеликунауковупривабливість
вобластімедицини,біотехнологій,фармації,косметикимаєхітозан.
Хітозанєполісахаридом,однимзнебагатьохприроднихкатіонітів.В
своїйструктурівінмаєтритипиреактивнихфункціональнихгруп,які
забезпечують його хімічнівзаємодії.Це надає хітозану таких
властивостей, як біосумісність з нативними тканинами
макроорганізму,біодеградація,протимікробнаактивність[23,24].
Глюкозамінніланкивструктуріхітозануємісцямиприєднання
дойогомолекулярноголанцюга.
Так,впротонованійформіаміногрупидозволяютьприєднання
черезелектростатичнувзаємодію,нуклеофільнівластивостіамінів
дозволяють приєднання шляхом ковалентних зв’язків,оскільки
амінимаютьактивнуйоннупаруелектронівнаелектронегативному
атоміазоту.Саме ціелектрони приєднуються до позитивно
зарядженоїчастини іншоїмолекули.З йонами металів хітозан
зв’язуєтьсячерезмеханізмикомплексоутворення[25].На рис.4.1.
поданаструктурнахімічнаформуладвохланцюгівхітозану(1)та
механізмїх«зшивання»двовалентнимйономметалу(2).
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Рисунок1.3–Схемаутвореннякомплексуметал-хітозан[25]
Вищенаведенівластивостіхітозанушироковикористовуютьна
практицікомплексно з факторами росту,антибактеріальними
агентами,ускладіматеріалівнаосновігідроксиапатитудлялікування
кістковоїтканини .З літературних джерел відомо,що хітозан
проявляєпротимікробнутафунгіциднудіющодоширокогоспектру
мікроорганізмів[26-28].
1.4.Йониметаліввструктурікістковоїтканини
Яквідомо,багатометалівприсутнівтканинахвдужемалих
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концентраціях,алесамевонивідіграютьсуттєвурольврегуляції
клітиннихфункцій,активуютьабоінгібуютьферментативніпроцеси
[29,30].
Металоорганічнісполуки,доскладуякихвходятьперехідні
елементи(Ag,Zn,Cu,Ti,Co,V,Cr,)відіграютьважливурольвсинтезі
матеріалів,створеннілікарських препаратів,каталізі,фотохімії,
біологічнихсистемах,проявляютьпротимікробнівластивостівскладі
терапевтичнихзасобів[31].
Літературніданісвідчать,що такіелементи в результаті
особливостейбудовиїхвнутрішніхелектроннихоболонок(такзвані
d10йони),маютьрядзагальнихспецифічнихвластивостей,асаме:
здатність до комплексоутворення,можливість набувати різних
ступенівокислення,взаємодіятизрядом негативнозаряджених
молекул[32].
Дляпокращенняфізико-хімічнихтамеханічнихвластивостей
матеріалівдлязаміщеннякістковоїтканиниприсинтезіможливе
додаванняйонівперехіднихметалів,присутніхубіологічномуапатиті.
Востаннірокиінтересдонаночастинококсидуцинку(ZnO)значно
збільшився,головнимчином,черезїхніфізичні,хімічнійбіологічні
властивості.Invitroдослідженняпідтвердили,щоіоницинкумають
прямийспецифічнийпроліферативнийефектнаостеобласти[33],
виконуютьселективнуінгібуючудіюприрезорбціїкістковоїтканини
остеокластами,щопов'язанийзпригніченням сигнальногошляху
Са
2+
Calcineurin-NFATc1.Таким чином,надумкудослідників,цинк
можебутикорисним терапевтичним кандидатом длязапобігання
втрати кісткової тканини, викликаної активацією NFATc1 в
остеокластах.Крім того,цинк інгібує життєдіяльність іріст
мікроорганізмів,бере участь убагатьохметаболічнихклітинних
процесах(репараціяйрегенерація),усинтезіколагену–важливого
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елементудлязагоєнняівідновленняклітиннихтканин[24].Серед
іонівметалів,цинкприсутнійвякостімікроелементавкісткових
мінералах,сприяєщільностікістковоїтканинийзапобігаєвтраті
кістковоїмаси [34].Так,був синтезований гідроксиапатит в
присутностііонівZn2+таальгінатунатрію [35].Результатицього
дослідження показали,що в ходісинтезувідбулося утворення
нестехіометричного кальцій дефіцитного гідроксиапатиту з
додатковоюфазоюZnO.Післяпрогріваннязразківдо900℃методом
рентгенівськоїдифракціїбулопоказанопоявудвохдодатковихфаз–
трикальцій фосфатута кальцій цинк фосфату,що є наслідком
частковогозаміщеннявкристалічнійструктурігідроксиапатитуіонів
Са2+наіониZn2+підчаспроходженнятемпературноїобробки.При
цьомувідбулосязменшенняосновнихпараметрівкристалічноїгратки
гідроксиапатиту,щоєдоказом іонноговключенняіонівZn2+,які
маютьменшийіоннийрадіус(0,074нм)упорівнянніізСа2+(0,104нм).
Входівиконанняданоїроботибуврозглянутийвпливіонів
алюмінію на формування ГА.Алюміній (Al), який широко
зустрічаєтьсявкісткахтазубах,ємікроелементомтвердихтканин
людини. Однак біологічний ефект Al залишається спірним:
повідомлялисяякпозитивні,такінегативніфункціїелементав
метаболізмікістковоїтканинилюдиyи[36-38].Кількадослідженьна
тваринахпоказали,щонизькідозиAlможутьіндукуватиостеогенез
[39-41].Інавпаки,Alвідзначенозниженняутворенняізростання
кістокinvitro[42]Alвважавсяпотенційнотоксичним івикликав
аберантнийметаболізмкісток,такийякостеомаляціяіостеопороз
[43-46].Розумінняфакторівімеханізмів,яківпливаютьнапроцес
метаболізму кістки,має першорядне значення для розвитку
профілактичнихметодівталікуванняцихзахворювань.Упопередніх
дослідженняхвосновномупредставленіекспериментальнііклінічні
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ефектиAlнабіологічніхарактеристики.Утвердихтканинахлюдини
гідроксиапатит[HA;Ca
10
(PO
4
)
6
(OH)
2
]єосновною неорганічною
складовою,і,такимчином,набіологічніефектиAlвтвердитканинах
впливаєзмінафізичнихіхімічниххарактеристикHA,легованихAl[47,
48].
РОЗДІЛ2.ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЧАСТИНА
2.1.Інструментальніметодидослідженнякальцій-фосфатних
сколук
2.1.1.Рентгено-флуоресцентнийаналіз(РФА)
Метод рентгено-флуоресцентного аналізу базується на
залежності інтенсивності рентгенівської флуоресценції від
концентраціїелементавзразку.Приопроміненнізразкапотужним
потоком випромінювання рентгенівської трубки виникає
характеристичне флуоресцентне випромінювання атомів
пропорційнеїхконцентраціївзразку.Опроміненняатомівзразка
фотонами з високою енергією - збудливим первинним
випромінюванням рентгенівської трубки викликає випускання
електронів.Електронизалишаютьатом[49].Якнаслідок,воднійабо
більшеелектроннихорбіталяхутворюються"дірки"-вакансії,завдяки
чомуатомипереходятьвзбудженийстан,тобтостаютьнестабільні.
Черезмільйоннічасткисекундиатомиповертаютьсядостабільного
стану коли вакансії у внутрішніх орбіталях заповнюються
електронамиіззовнішніхорбіталей.Такийперехідсупроводжується
випусканням енергіїувиглядівторинногофотона-цеявищеі
називається "флуоресценція'. Енергія вторинного фотона
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знаходитьсявдіапазоніенергійрентгенівськоговипромінювання,яке
розташовується в спектрі електромагнітних коливань між
ультрафіолетомігамма-випромінюванням(рис.2.1)[50].
Методрентгенофлуоресцентногоаналізу(РФА)заснованийна
вимірюванніенергій(довжинхвильвспектрометрахзхвильової
дисперсією)іінтенсивностей спектральних ліній,емітованих в
результатівторинноїрентгенівськоїемісії.Первиннийпотікквантів
від рентгенівськоїтрубки опромінює зразок,змушуючи кожен
елементцьогозразкавипускативториннірентгенівськікванти,які
маютьвластивийтількицьомуелементунабіренергій(основадля
якісного визначення складу). Інтенсивність потокувторинного
виходу,залежитьвідвмістуцьогоелементавпробі(основадля
кількісногоаналізу).Спектрирентгенівськоїфлуоресценціїпов'язаніз
електронними переходами ввнутрішніхрівняхатома.Головним
завданням кількісного РФА є обчислення вмістувимірюваного
елементазінтенсивностейспектральнихлінійвсіхелементівзразка.
Цяаналітичназалежністьускладненавпливомматричнихефектів,
тобто поглинанням,або,навпаки,посиленням характеристичної
вторинноїемісіївимірюваногоелементаіншимиелементамиматриці
зарахуноквторинноїфлюоресценції.
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Рисунок2.1–Механізмвиникненняатомноїфлуоресценції[50]
РізніелектронніорбіталіпозначаютьсяK,L,M,деК-орбіталь,
найближчадоядра.Кожнійорбіталіелектронаватомікожного
елемента відповідає власний енергетичний рівень. Енергія
вторинногофотонавизначаєтьсярізницеюміженергієюпочатковою
ікінцевоюорбіталей,міжякимивідбувсяперехіделектрона.Основні
електронніпереходинаведенінарис.2.2.[50].
Рисунок 2.2 – Основні електронні переходи рентгенівської
флуоресценції
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Довжинахвилівипускаєтьсяфотонапов'язаназенергією
формулою
E= - = (2.1),E
1
E
2
hc
λ
де і енергіїорбіталей,міжякимивідбувсяперехіделектрона,E
1
-E
2
h
постійнаПланка, швидкістьсвітла, довжинахвилі(вторинного)- c- λ-
фотона.Такимчином,довжинахвиліфлуоресценціїєіндивідуальною
характеристикоюкожногоелементаіназиваєтьсяхарактеристичною
флуоресценцію.Інтенсивність (число фотонів,що надходять за
одиницю часу) пропорційна концентрації (кількості атомів)
відповідного елемента.Цедаєможливістьелементного аналізу
речовини:визначення кількостіатомів кожного елемента,що
входитьдоскладузразка[51].
Енергіялінійхарактеристичноговипромінюваннядлядеяких
елементівдананарис.2.3.,денаведенітиповіспектриКтаL-серій
рентгенівського випромінювання,що отримані за допомогою
енергетичних спектрометрів з високою роздільною здатністю.
Загальна схожість зеталонною формою енергетичного спектру
рентгенівського випромінювання перевіряють на першомуетапі
виявленнятаідентифікаціїзразку.
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Рисунок 2.3 ˗«К-серія»характеристичного рентгенівського
випромінювання.ТутможнапобачититиповіспектриКтаL-серій
рентгенівськоговипромінювання,щовідповідаютьцинку,фосфорута
кальцію.
2.1.2.Програмно–методичнабазааналізуспектрометраElvaX
Програмнезабезпеченнякількісного аналізу спектрометра
ElvaX включаєбезеталоннийметодфундаментальнихпараметріві
регресійнийалгоритм.
2.1.3.Методфундаментальнихпараметрів
Привикористанні методу фундаментальнихпараметрівв
процесівиконання кількісного аналізу результат автоматично
нормуєтьсяна100%.ЯкщовзразкуприсутніелементилегшізаNa,то
їхнімасовічасткипотрібнозадатиякневимірювальніелементи.
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Томуметод фундаментальнихпараметрів в даномувипадкуне
прийнятний іпотрібно застосовувати для кількісного аналізу
регресійнумодель.
2.1.4.Регресійнийметод
Регресійнийметоданалізуспектріввикористовуєемпіричний
математичний опис реальних фізичних залежностей між
інтенсивністю спектральнихлінійіконцентрацією елементів.Для
побудовирозрахунковоїмоделівикористовуєтьсямасивстандартних
зразків,подібнихзаскладомзаналізованимипробами.Припереході
вимірювань до зразків з іншим складом елементів необхідне
переналаштуваннякалібрувальнихзалежностейпоіншомунабору
стандартів.
2.1.5.Методрентгенівськоїдифракції
Рентгенівський структурний аналіз – метод дослідження
атомноїструктури речовинизвикористанням явищадифракції
рентгенівських променів. Дифракція рентгенівських променів
відбуваєтьсяприїхвзаємодіїзелектроннимиоболонками атомів
досліджуваноїречовини.Дифракційнакартиназалежитьвіддовжини
хвилівипромінювання,якевикористовуєтьсятаатомноїструктури
досліджуваногооб'єкту.
Кристалічніречовини мають чітку періодичність будови,та
являютьсобоюстворенусамоюприродоюдифракційнурешіткудля
рентгенівськоговипромінювання.
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Рисунок2.4–Схематичнезображеннякутіврентгенівської
дифракції(дорівнянняВульфа-Брегга)
Діядвохпучківрентгенівськихпроменівчерезсистемудвох
атомнихплощинукристалісхематичнопоказананарис.2.4.різниця
ходудвохпучківстановить .Оскільки ,де –відстань2∆ 2∆=d∙sinθ d
міждвомасусіднімиатомнимиплощинами(міжплощиннавідстань),
торізницяходудорівнює .Длязразківконструкційної2d∙sinθ
інтерференціїрізницяходуповиннадорівнювати :n∙λ
,2d∙ =n∙λsinθ (
2.2
)
де –міжплощиннавідстань,Å; –довжинахвилірентгенівськогоd λ
випромінювання,Å; – кутпадіння (відбиття)рентгенівськихθ
променів,град.;–порядоквідбиття(1,2,3,……).n
Співвідношення(2.2)називаєтьсяумовою Вульфа-Брегга.
Умова Вульфа-Брегга дозволяє,знаючи величину таλ
експериментально виміряні кути , визначити значенняθ
міжплощинних відстаней досліджуваноїкристалічноїструктури
речовиниувузлахконструкційноїінтерференції.Інтенсивністьцієї
інтерференціїпов’язанаізсиметрієюкристалічноїгратки.
Длявизначенняпараметрівелементарноїкоміркикристалічних
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матеріалівнеобхідновиконатиідентифікаціюатомнихплощин,тобто
позначитиїхіндексами,яківідповідаютьїхпросторовомуположенню
велементарнійкомірці,відносновибранихунійкоординатнихвісей
(h,k,l–індексиМіллера).
Дляроботинадифрактометрівикористовуєтьсяплоскийзразок.
Щобзбільшитикількістькристалів,якіберутьучастьуформуванні
дифракційноїкартини,матеріалпередпроведенняманалізуретельно
подрібнюють,розтирають із спиртом в агатовій ступці,дають
висохнути,апотім наносятьнаплоскуповерхню підкладки,або
виготовляють пресовану таблетку. Зразок розташовуються у
стандартнуформу(кюветугоніометра)таким чином,щоб його
поверхнябуларівноюіспівпадалаізверхнімкраємкювети.
Даний тип досліджень був проведений за допомогою
рентгенівського дифрактометра ДРОН-3 (рис. 2.5.), який є
універсальним дифрактометром іможе бути використаний для
дослідженняякмонокристалів,такіполікристалічнихречовин.
Рисунок2.5–ЗагальнийвигляддифрактометраДРОН-3.
Дифрактометр складається з наступних основних частин:
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гоніометра(рис.2.6.),джереларентгенівськоговипромінювання(рис.
2.7.),блока вимірювально-реєструючоїікеруючоїапаратури в
комплексізперсональнимкомп'ютером.
Рисунок2.6–ЗагальнийвиглядгоніометраГУР-9
Рисунок2.7–ДжерелорентгенівськоговипромінюванняІРИС-
7.
Принципроботигоніометразаснованийнаявищідифракції
рентгенівськихпроменіввідатомнихплощинкристалічноїгратки
досліджуваної речовини. В приладі використовується
31
монохроматичнерентгенівськевипромінювання,джереломякогоє
рентгенівськатрубкаВБС-27змідним анодом (λ=1,54018Å).У
гоніометріГУР-9реалізованийметодфокусуваннярентгенівського
випромінюванняпоБрегу–Брентано(рис.2.8.).
Рисунок2.8–СхемафокусуванняпоБрегу–Брентано
УгоніометріщілинуS1джерелавипромінюванняFіщілинуS2
лічильника розташовуються на колірадіуса R,в центріякого
знаходитьсяплоскийзразок.Радіусфокусуколаr=R/2sinθміняється
призмінікутавідбиття .Щобвиконуваласяумовафокусування,θ
використовуютьметод -сканування.Вцьомувипадкуθ∕2θ
встановлюютьплощинузразкапри θ=0уздовжпервинногопучка,
апризмініположеннялічильниканакут повертаютьзразокнакут2θ
.θ
Відбите випромінювання потрапляє на детектор, який
перетворюєрентгенівськіквантивелектричнісигнали,кількістьяких
пропорційна інтенсивностівипромінювання.Електричніімпульси
виходу з блоку детектора надходять в керуючий блок,де
посилюютьсяівикористовуютьсявякостіінформаційногосигналу
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длявимірюванняіреєстраціїшвидкостейімпульсіврентгенівского
випромінювання.
Початковий кут сканування ,визначений за оптичноюθ
шкалою гоніометра,вводиться в керуючий блок з клавіатури
комп'ютера у відповідне поле комп'ютерного меню приладу.
Подальший від-рахунок кутів проводиться блоком автоматики і
видаєтьсянаекранікомп'ютераувиглядівідмітокнадифрактограмі
врежиміреальногочасуівцифровомувиглядіувідповідномуполі
меню.Кроккутовоговідлікуможевибиратисявмежахвід0,01до5
градусів.
Рисунок2.9–РентгенограмаотриманазадопомогоюДРОН-3
Нарис.2.9.показанарентгенограма,горизонтальнавісьякої
відповідаєзакутвідбиття ,авертикальнавісьвідповідаєкількості2θ
рентгенівськихквантів,щоперетворюються велектричнісигнали,
кількістьякихпропорційнаінтенсивностівипромінювання.
2.2.Матеріалитаметодики
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Нижче наведені характеристики матеріалів, що
використовувалисявекспериментах,технологічнасхемаотримання
порошків ГА, описані етапи отримання зразків та методи
дослідженняїхструктуритаосновнихвластивостей.
Під час виконання дипломноїроботи були синтезовані
композитніматеріалинаосновіГАзвключенням біополімерів–
ХітозанутаАльгінату.Ключовим етапом синтезубулододавання
йонівZnтаAlврізнихконцентраціях,дляперевіркиздатностіГА
заміщатийониCaнавищезгадані.
Впливмікрохвильовоїенергії,підчасствореннякомпозитів,
дозволивзначноскоротитичасдозріванняматеріалу.Поглинання
мікрохвильових випромінювань матеріалами, з подальшим
вивільненням тепла,проходитьзадопомогою двохспецифічних
механізмів-дипольнихвзаємодійтайонноїпровідності.Мікрохвилі
нездатнізмінюватимолекулярнуструктуру,оскількивонинемають
достатньоїенергії,щобзламатиковалентніхімічнізв'язки[56].Тому,
щобоптимізувати умови синтезувикористовуютьмікрохвильову
техніку[57].
2.2.1. Матеріали
Кальцій нітрат Ca(NO
3
)
2
тетрагідрат (Ca(NO
3
)
2
∙4H
2
O),
Гідрофосфат амонію (NH
4
)
2
·HPO
4
, Гідроксид амонію (NH
4
OH)
класифікації «ХЧ» (виробництво «Merck»); натрію альгінат
молекулярноюмасою150кДа,(Е401),Китай),хітозанмолекулярною
масою150-300кДа,Альгінатнатрію(С
6
Н
7
О
6
Na)
n
.
2.2.2. Методикисинтезу
МетодикасинтезузразківНА_ZnтаНА_Al
3+
Утворення продукту відбувалось методом «мокроїхімії»
34
наступнимчином:
1. До 300 мл водного розчину0,167 М кальцій нітрату
тетрагідратуCa(NO
3
)
2
·4Н
2
О додаваливоднийрозчинНітратцинку
Zn(NO
3
)
2
·6H
2
OабонітратуалюмініюAl(NO
3
)
3
·9H
2
Oвконцентраціях,які
становили25%та2,5%відконцентраціїнітратукальцію,тобто0,045М
та0,0045М.Вподальшомувмістцинкутаалюмініюузразкахбуде
позначенийякк=1так=0,1відповідно.
2. 300мл0,1М розчингідрофосфатуамонію (NH
4
)
2
·HPO
4
додавалипокрапляхдосумішірозчинівсполуккальціютацинкуaбо
кальціютаалюмінію(п.1).
3. ЗначеннярН=10,5реакційноїсумішідосягалидодаванням
25%водногорозчинуNH
4
ОН.Реакціюсинтезупроводилипіддією
мікрохвильового випромінювання при потужності 450 Вт в
мікрохвильовійпечіМ1712NRпротягом3хвилин.
4. Після охолодження утворений осад багаторазово
промивали дистильованою водою до рН~7,4 та відділяли за
допомогоюцентрифуги.Післяцьогоотриманийпродуктвисушували
при37
0
Сабовідпалювалипри900
0
Спротягом1години.
УтворенняГА завідсутностісполукметаліввідбуваєтьсяза
наступноюреакцією:
10Ca(NO
3
)
2
·4Н
2
О+6(NH
4
)
2
HPO
4
+8(NH
4
)
2
·HPO
4
=Ca
10
(PO
4
)
6
(OН)
2
+ +20NH
4
NO
3
+10H
2
O
ДодаванняZn(NO
3
)
2
·6H
2
OабоAl(NO
3
)
3
·9H
2
Oвходісинтезупід
дієюмікрохвильовоговипроміненняmWвноситьпевнікорективив
ходіреакції,якіможутьпривестидочастковогозаміщенняйонів
кальціювГАйонамицинкуабоалюмініющо,можливо,іпризводить
доутворенняіншихкальційфосфатнихсполук.
МетодикасинтезузразківНА_Zn_AlgтаНА_Al
3+
_Alg
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1. До 300 мл водного розчину0,167 М кальцій нітрату
тетрагідратуCa(NO
3
)
2
·4Н
2
Ододаваливоднийрозчиннітратуцинку
Zn(NO
3
)
2
·6H
2
OабонітратуалюмініюAl(NO
3
)
3
·9H
2
Oвконцентраціях,які
становили25%та2,5%відконцентраціїнітратукальцію,тобто0,045М
та0,0045М.Вподальшомувмістцинкутаалюмініюузразкахбуде
позначенийякК=1таК=0,1відповідно(Р1).
2. До300мл0,1Мрозчинугідрофосфатуамонію(NH
4
)
2
·HPO
4
додавали1,2гпорошкуальгінатунатріюдляутворення0,4%розчину
тазалишаливсушильнійшафіпритемпературі37Спротягом1доби,
післячогооброблялиультразвукомпротягом2хвилиндоутворення
гомогенноїсубстанції(Р2).
3. ДодавалисуспензіюР2досумішіР1крапельнимметодом
припостійномуперемішуваннінамагнітномузмішувачі(rpm=1200)
дляутворенняоднорідноїсуспензії(Р3).
4. ДоР3додавалиблизько50мл25%мас.водногорозчину
аміакудодосягненнязначеннярН=10,5реакційноїсуміші(Р4).
5. Реакцію синтезупроводили під дією мікрохвильового
випромінювання при потужності450 Вт в мікрохвильовій печі
М1712NR протягом 3 хвилин (10 разів по 30 секунд).Кінцева
температурасумішіскладалаблизько50°С.
6. Після охолодження утворений осад багаторазово
промивали дистильованою водою до рН~7,4 та відділяли за
допомогоюцентрифуги.Післяцьогоотриманийпродуктвисушували
при37
0
Сабовідпалювалипри900
0
Спротягом1години.
МетодикасинтезузразківНА_Zn_CSтаНА_Al
3+
_CS
1. До 300 мл водного розчину0,167 М кальцій нітрату
тетрагідратуCa(NO
3
)
2
·4Н
2
Ододаваливоднийрозчиннітратуцинку
Zn(NO
3
)
2
·6H
2
OабонітратуалюмініюAl(NO
3
)
3
·9H
2
Oвконцентраціях,які
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становили25%та2,5%відконцентраціїнітратукальцію,тобто0,045М
та0,0045М.Вподальшомувмістцинкутаалюмініюузразкахбуде
позначенийякк=1так=0,1відповідно(Р1).
2. Хітозанвкількості1,2грозчинялив300мл1%оцтової
кислотивсушильнійшафіпритемпературі37°Спротягом1доби,
післячогооброблялиультразвукомпротягом2хвилиндоутворення
гомогенноїсубстанції.Доутвореноїсуспензіїдодавали300мл0,1М
розчинугідрофосфатуамонію(NH
4
)
2
·HPO
4
.(Р2).
3. СуспензіюР2додавалидосумішіР1крапельнимметодом
припостійномуперемішуваннінамагнітномузмішувачі(rpm=1200)
дляутворенняоднорідноїсуспензії(Р3).
4. ДоР3додавалиблизько50мл25%мас.водногорозчину
аміакудодосягненнязначеннярН=10,5реакційноїсуміші(Р4)
5. Реакцію синтезупроводили під дією мікрохвильового
випромінювання при потужності450 Вт в мікрохвильовій печі
М1712NR протягом 3хвилин(10разівпо30секунд). Кінцева
температурасумішіскладалаблизько50
о
С.
6. Після охолодження утворений осад багаторазово
промивали дистильованою водою до рН~7,4 та відділяли за
допомогоюцентрифуги.Післяцьогоотриманийпродуктвисушували
при37
0
Сабовідпалювалипри900
0
Спротягом1години.
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РОЗДІЛ3.РЕЗУЛЬТАТИДОСЛІДЖЕНЬ
МЕТА Біоапатити характеризуються присутністю
домішкових йонів,більшість з яких беруть важливу участь
метаболізмі.ЗцієїпричиниГАзйонним заміщенням біологічно
значимітапривабливідлятканинноїінженерії.
Багатодосліджень,якіприсвяченійонномузаміщенню не
маютьдостатніхекспериментальнихзразківрегулярноїінкорпорації
домішкових йонів в структуру ГА.Безумовно,це пов’язано з
пов’язанозпевнимиекспериментальнимитруднощамивиявлення
подібноїінкорпорації, а саме низького ступеня кристалічності
неорганічногосередовищаідужемалоюкількістюдомішковихйонів
(ДІ).
Дваголовнихчинника,асамерозмірДІіздатністьструктури
переноситидеформації,тобтозмінурешітки,визначаютьступінь
акомодаціїструктуриГАприйонномузаміщенні.Увідповідностідо
правилаГольдшміта(Goldschmit),йониодногоелементуможуть
заміщуватийониіншоговйоннихкристалах,якщорізницяміж
йоннимирадіусаминебільше15%,аїхзарядивідрізняютьсяне
більшеякна±1,приумовізбереженняелектронейтральності.Якщо
заміщеннявключаєгетеровалентнійони,зарядовийбалансмає
зберегтисязавдякиспареномупаралельномузаміщенню (CO
3
2-
→
PO
4
3-
спаренозNa
+
→Ca
2+
).
Наявністьйонногозаміщенняможебутивстановленазавдяки
XRD-аналізу(метод рентгенівськоїдифракції).Порошковий XRD-
спектртвердогорозчинувключаєтількиоднукристалічнуфазуі
акуратневизначенняпараметріврешіткиелементарноїкомірки(ЕК)
дозволяєперевіритизмінивідносногоскладу.
РозміриЕК,якправило,зростаютьпризаміщенніменшого
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йонанабільший,алезмінаїхорієнтаціїтакожзалежитьвідфактора
заміщення.Зсувпіканадифрактограмівсторонуменшихкутів
відповідаєзбільшеннюміжплощиннихвідстаней.
Йоннезаміщеннятакож викликаєабсорбційногоІЧ-спектру
(розщепленнясмугтазсуви).
Якбуловищесказано,ГАшироковикористовуєтьсявякості
біологічноактивноїречовинипривідновленнітазамінітвердих
кістковихтканин.HA,легованийрізнимистороннімийонами,такими
якF,CO
2
3-
,Mg
2+
,Sr
2+
,Al
3+
,Zn
2+
іSiO
4
довівсвоюефективністьвзміні
фізико-хімічнихвластивостейістимулюванніактивностікісткових
клітин,значнополіпшившибіологічнупрацездатністьімплантатівНА
[52].Такожповідомляється,щонаночастинкиГAзвмістомалюмінію
єбіосуміснимиіпридатнимидлябіомедичноговикористання[53].
Основнаувагадослідників приділенамеханізму,якийлежитьв
основізаміщеннята розташуванняукристалічнійгратціГАтаких
йонів,якSr,Si,FіCd,протекристалографічністаниAl
3+
вкристалічній
структуріГАзалишаютьсяневідомими.
ВходіданоїроботибулисинтезованітадослідженізразкиГАз
вмістомйонівZn
2+
таAl
3+
,визначеніїхструктурніпараметриметодом
рентгенівськоїдифракції,атакож дослідженийелементнийскладза
допомогоюрентгено-флуоресцентногоаналізу.Входіексперименту
такожбулодослідженовпливполімерів-альгінатунатрію(Alg)та
хітозану(CS)наформуваннякристалітівГА.
Длядослідженнябулопідготованодекількагрупзразків,а
саме:HA_01Zn,HA_01Zn_Alg,HA_01Zn_CS,HA_1Zn,HA_1Zn_Alg,
HA_1Zn_CS,HA_01Al,HA_01Al_Alg,HA_01Al_CS,HA_1Al,HA_1Al_Alg,
HA_1Al_CS.
ВходісинтезуГАводнийрозчиннітратуцинкуZn(NO3)2·6H2O
або нітратуалюмінію Al(NO3)
3
9H
2
O додавали до сумішісполук
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фосфорутакальціювконцентраціях,якістановили25% та2,5%від
концентраціїнітратукальцію,тобто0,045Мта0,0045М.Вподальшому
вмістцинкутаалюмініюузразкахбудепозначенийякК=1таК=0,1
відповідно.КонцентраціяCSтаAlgстановила0,4%повідношеннюдо
об’ємусумішіреагентів.
Методом рентгенівськоїдифракціїдосліджувализразки,як
висушеніпри37°С,таківідпаленізатемператури900°С.
Щоб визначити параметри елементарноїкомірки,такіяк
середнійрозмір,ширинатависота,виконалиідентифікаціюіндексів
Міллерадляатомнихплощин,відноснокоординатнихвісей.(h,k,l–
індексиМіллера).
(3.1)
деa
hk0
–параметрелементарноїкоміркидляплощиниз
індексамиhk0;
d
hk0
–міжплощиннавідстаньплощиниhk0;
h,k,l–індексиМіллера;
с
00l
–параметрелементарноїкоміркидляплощиниз
індексами00l;
d
00l
–міжплощиннавідстаньплощини00l.
Длярозрахункубулиобранінайбільшчіткітаінтенсивніпікиз
індексами(002),(130),(004)та(222).Пікзіндексом(002)найчастіше
застосовуєтьсядлярозрахункупараметрус.
Середнійрозміркристалітіврозрахованийзаформулою
Селякова-Шеррера[54]:
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(3.2)
деK–безрозмірнаконстанта,яказалежитьвідформи
кристалітів(K=1);
β
m
–інтегральнаширинадифракційногопрофілю;
λ–довжинахвилірентгенівськоговипромінювання;
θ–кутдифракції.
Рівеньмікродеформаційвимірювавсяяквідношеннязміни
міжплощинноївідстаніотриманогозразкавідносноеталону,уякоу
деформації відсутні. У випадку, коли деформація у зразку
відбувається лише через деформаціїкристалічноїрешітки,то
величинамікродеформаційрозраховуєтьсязаформулою:
(3.3)
деβ
n
–інтегральнаширинадифракційнгопрофілю.
3.1.ДослідженнязразківГАзвмістомцинкутаполімерів
Рисунок3.1.демонструєрентгенівськіспектривідзразківГАз
вмістомйонівцинку,автаблиці3.1.приведенірозрахованінаоснові
XRDаналізуструктурніпараметрикристалітів.
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Рисунок3.1–Дифрактограмизразківзвмістомйонівцинкуу
композитномуматеріалі,висушеномупри37℃,заумови,щовихідна
концентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
O становила0,0045М (К=0.1). ●– ГА
(JCPDS1-1008).
Дифрактограмидемонструютьнизькукристалічністьзразків,
висушенихпри37℃ ,щопідтверджуєтьсярозширенимипікамита
малимирозмірамикристалітів25-28нм(таб3.1.).ІндексамиМіллера
надифрактограмахпозначеніосновніпіки,яківідповідаютьГА.
Таблиця 3.1 – Структурніпараметри ГА укомпозитному
матеріалізвмістомйонівцинкутаполімерів,висушеномупри37℃,за
умови,щовихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
Oстановила0,0045М
(К=0.1).
Зразок
Індекс
и
Міллер
а
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
в,нм
Рівень
мікродеформа
ції
hkl a с L
e*10
3
№1HA-0,1Zn
310
9,42
6,83
7
28,84 0,328
002
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№3HA-0,1Zn-Alg
310
9,40
1
6,81
8
28,84 0,327
002
№6HA-0,1Zn-CS
310
9,39
6
6,81
8
25,04 0,376
002
Заданимирентгенівськоїдифракціїсинтезованийматеріал
відповідаєгідроксиапатиту(JCPDS1-1008),якийвідрізняєтьсявід
стандартного стехіометричного ГА (JCPDS 9-432),для якого
параметрикристалічноїрешіткискладають:a=9,418 с=6,884 .,
̇
А
̇
А
Такізміни,очевидно,відбулисязарахуноквпливуякйонівцинку,так
іполімерів.Прицьому(таблиця3.1.),взразкахзвмістомAlgтаCS
(№6,№3)відбуваєтьсязменшенняпараметрівaтасвпорівняннізі
зразком синтезованим без полімерів (№1).При цьому рівень
мікродеформаційузразкузвмістомCSєнайвищим.
Для збільшення роздільноїздатностіпіків та виявлення
дефектів кристалічноїрешітки,якісформувалися під впливом
додатковихйонів тамолекул,зразки були відпаленіпри 900℃
протягом1години.
РентгенівськіспектривідзразківГАзвмістомйонівцинкута
полімерів,відпаленихпри900℃ протягом 1години,приведеніна
рисунку3.2.,автаблиці3.2.наданіструктурніпараметрикристалітів
цихзразків,щорозрахованінаосновіXRDаналізу.
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Рисунок3.2–Дифрактограмизразківзвмістомйонівцинкута
молекулполімерівукомпозитномуматеріалі,відпаленомупри900℃.
ВихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
O становила0,0045М (К=0.1).
▲-ГА(JCPDS01-082-1943);●-ГА(JCPDS01-086-0740);
Післявідпалузразківпри900℃протягом1годинирізко
зростаєкристалічністьГА,щопідтверджуєтьсячітковираженими
піками.Розміркристалітівзбільшуєтьсядо34-43нмдлярізних
зразків(таб3.2.).
Таблиця3.2–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
цинкуукомпозитномуматеріалі,висушеномупри900℃,заумови,що
вихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
Oстановила0,0045М(К=0.1).
Зразок
Індекс
и
Міллер
а
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
в,нм
Рівень
мікродеформа
ції
hkl a с L
Е*10
3
№1HA-0,1Zn
210
9,329
1
6,84
5
37,75 0,1
004
№3HA-0,1Zn-Alg
310
9,448
8
6,93
5
34,58 0,3
002
№6HA-0,1Zn-CS 310 9,443 6,91 43,23 0,2
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ЗаданимирентгенівськоїдифракціїГАувідпаленомузразку№1,
синтезованомубезвпливуполімерів,відповідаєкартці(JCPDS01-082
-1943)втойчас,якпідвпливомполімерноїкомпоненти(№3та№6),
формуєтьсяГА(JCPDS01-086-0740)(рис3.2.).Прицьому,якпоказано
втаблиці3.2.,взразкахзвмістомAlgтаCS(№6,№3)відбувається
збільшенняпараметрівaтас,тодіяквзразку№1спостерігається
суттєвезменшенняпараметруа.
Значеннярівнівмікродеформаціїдляаналізуцихзразківне
маютькритичноговпливу,оскількицейрозрахунокприв’язанийдо
параметрів кристалічноїрешітки певного обраного компоненту
матеріалу.Якщож цейматеріалмаєвсвоємускладідекілька
структур,тозагальнийаналізмікродеформаціївтрачаєсенс.
Дані факти, а також подальші RFA дослідження
підтверджуютьвходженняйонівцинкувструктуруматеріалів.
Кількіснийтаелементнийскладекспериментальнихзразків
був визначений з використанням малогабаритного рентгено-
флуоресцентногоаналізаторуElvaX,якийприєднанийдокомп’ютера
тазабезпечений програмними методами аналізу.В таблиці3.3.
приведенірезультатидослідженнядлязразківзвмістомцинкута
полімерів,висушенихтавідпаленихпри900С.Також приведені
розрахункиспіввідношеньCa/PтаZn/Caукомпозитах.Покожномуіз
зразківвимірюванняпроводилосьтричі,автаблицяхприводилося
середніарифметичнізначеннявимірів.
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Таблиця№ 3.3–СпіввідношенняCa/PтаZn/Caукомпозитних
матеріалах за умови,що вихідна концентрація Zn(NO
3
)
2
·6H
2
O
становила0,0045М(К=0.1).
Зразок
Атомнеспіввідношення
Концентрація,%
Са/Р
(Ca+Zn)/P
Zn/Са Ca P Zn
№1_HA-Zn-37C 1,547 1,5660117
7
0,012 35,78 17,869 0,703
№3_HA-Zn-Alg-37C 1,567 1,5952123
7
0,018 34,48
5
17,004 1
№6_HA-Zn-Cs-37C 1,539 1,5652197
2
0,017 34,39
2
17,266 0,941
№1_HA-Zn-900C 1,498
1,515607
0,017 35,03
7
18,071 0,665
№3_HA-Zn-Alg-900C 1,457
1,478312
0,014 33,39
1
17,713 0,781
№6_HA-Zn-Cs-900C 1,491
1,528977
0,016 34,35
6
17,649 0,905
Вищеописанатаблицядаєчіткеуявлення,проте,щойониZn,в
отриманомуматеріалі,наявні.НайбільшіконцентраціїZnприсутнів
зразках№3та№6якдовідпалупри900°С,такіпісля.Наоснові
отриманихрезультатівможнасказати,щобіополімери,замалих
концентраціййонівцинку,сприяютьїхзаміщеннювкомпозитахна
основіГА.
Для визначення процесів,яківідбуваються в кристалічній
решітціГА піддією додатковихйонівцинку,вмістцихйонівбув
збільшенийв10разівістановив25% відконцентраціїнітрату
кальціювматеринськомурозчиніабо0,045М(К=1).Зразкиданоїсерії
вподальшомупозначені:HA-1Zn,HA-1Zn-Alg,HA-1Zn-CS.Нарисунку
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3.3.приведеніXRD результатизразків,висушенихпри37℃,ав
таблиці3.4.
Рисунок3.3–Дифрактограмизразківзвмістомйонівметалів
укомпозитномуматеріалі,висушеномупри37℃,заумови,щовихідна
концентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
O становила0,045М(К=1).ОсновніпікиHA
позначені●тавідповідають(JCPDS1-1008).
ІндексамиМіллеранадифрактограмахпозначеніосновніпіки,
яківідповідаютьГА.Дифрактограмидемонструютьбільшрозширені
пікиГА,щосвідчитьпронизькукристалічністьзразківтамалі
розмірикристалітів18-24нм(таблиця3.4.).Розміриданихкристалітів
зменшуються,арівеньмікродеформаційзбільшуєтьсявпорівняннізі
зразками серіїК=0.1,отриманими за такого ж температурного
режиму.
Таблиця3.4–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
металівтаполімерівукомпозитномуматеріалі,висушеномупри37℃,
заумови,щовихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
Oстановить0,045М
(К=1).
Зразок
Індекс
и
Міллер
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
Рівень
мікродеформа
ції
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а в,нм
hkl a с L
E*10
3
№1HA-Zn
310
9,47
6
6,85
3
18,831 0,503
002
№3HA-Zn-Alg
310
9,47
6,81
1
24,637 0,382
002
№6HA-Zn-CS
310
9,43
2
6,87
0
21,171 0,448
002
В усіх зразках даноїсеріїзбільшується параметр а та
зменшуєтьсяпараметрсвпорівняннідоГА(JCPDS9-432a=9,418 ,
̇
А
с=6,884 ).
̇
А
Рівеньмікродеформацій,приоднаковійфазіГАотриманих
зразків,найбільшезначеннямаєвзразку№1та№6.Найменше
значеннязбереглосязазразком зAlg,щоможеговоритипро
подібністьявищйонногозаміщенняміжсеріямиК=1таК=0.1.
Відпаленіпри900℃ протягом 1годинизразкиданоїсерії
приведенінарисункунарисунку3.4.Втаблиці3.5.наданіструктурні
параметрикристалітів,розрахованінаосновіXRDаналізу.
Рисунок3.4–Дифрактограмизразківзвмістомйонівметалів
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таполімерівукомпозитномуматеріалі,відпаленомупри900℃,за
умови,щовихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
O становила0,045М
(К=1). ●-01-086-0740Hydroxylapatite;
▲ -00-006-0426 WhitlockiteCa
9
Zn(HPO)
4
(PO
4
)
6
;♦ -00-001-0941
CalciumPhosphateOxide; ■-00-003-
0713WhitlockiteCa
3
O
8
P
2
;
Результатипоказали,щотількивдвохзразках№1(HA-1Zn)та
№3(HA-1Zn-Alg)присутнядолягідроксиапатиту(JCPDS01-086-0740).
КрімцьоговобохзразкахприсутняфазаВітлокіту(JCPDS00-003-
0713Ca
3
O
8
P
2
).В зразку№6(HA-1Zn-CS)присутніКальцій-фосфат-
оксид (JCPDS 00-001-0941) та Вітлокіт (JCPDS 00-006-0426
Ca
9
Zn(HPO)
4
(PO
4
)
6
).
Таблиця3.5–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
металівукомпозитномуматеріалі,висушеномупри900℃,заумови,
щовихіднаконцентраціяZn(NO
3
)
2
·6H
2
Oстановила0,045М(К=1).
Зразок
Індекс
и
Міллер
а
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
в,нм
Рівень
мікродеформа
ції
hkl a с e
№1HA-Zn
310
9,38
6
6,84 28,837
0,328
002
№3HA-Zn-Alg
310
9,40
2
6,83
1
62,956
0,082
004
№6HA-Zn-CS
310
9,49
1
6,97
1
40,965
0,235
002
Аналіз структурних параметрів довів,що середній розмір
кристалітів в зразку №1 складає 28.8 нм.Це значення є
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співрозмірним докристалітіввзразкусеріїК=0.1.Удвохінших
зразкахпіслявідпалурізкозростаєрозміркристалітівпіслявідпалу
тастановить63та41нмдлязразків№3та№6,відповідно.Розміри
кристалічнихкомірокотриманихфазВітлокітутаКальційфосфат
оксидузнайтиневдалося,тому,висновкистосовнопоявинових
компонентіввотриманихзразках,базуютьсялишенарезультатіXRD-
аналізу.
Аналізелементногоскладувисушенихпри37Ставідпалених
при900Сзразківприведенівтаблиці3.6.
Таблиця3.6–СпіввідношенняCa/PтаZn/Ca укомпозитних
матеріалах за умови,що вихідна концентрація Zn(NO
3
)
2
·6H
2
O
становила0,045М(К=1).
Зразок
Атомнеспіввідношення
Концентрація,%
Са/Р
(Ca+Zn)
/P
Zn/Са Ca P Zn
№1_HA_Zn_37C 1,691 1,80923
3
0,07 33,37 15,25 3,803
№3_HA_Zn_Alg_37Cb 1,72 1,96956
4
0,113 30,747 13,818 5,646
№6_HA_Zn_Cs_37C 1,616 1,91309
5
0,219 24,807 11,865 8,859
№1_HA_Zn_900C 1,646 1,76148
6
0,071 32,936 15,467 3,786
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№3_HA_Zn_Alg_900C 1,577 1,93854
6
0,112 28,752 14,088 5,27
№6_HA_Zn_Cs_900C 1,672 1,75439
4
0,212 25,552 11,812 8,834
РезультатиRFA-аналізупоказують,щовпорівняннідосерії
К=0.1,вмістцинкувструктурікомпозитнихматеріалівочікувано
збільшується.Однак,призбільшенніконцентраціїнітратуцинкув
вихідномурозчинів10разіввмістйонівцинкувготовомупродукті
збільшуєтьсяприблизнов5разівдляHA-1Zn,в8разівдляHA-1Zn-Alg
тав6разівдляHA-1Zn-CS.Очевидно,щотакийрезультатпов`язаний
зрізною енергетичною здатністю АльгінатутаХітозанузв’язувати
йониметалу.Також наконцентрацію йонівZn,згідноXRD-аналізу
вплинулипоявиновихфазвкожномузізразків.
Рисунки 3.5-3.7 графічно демонструють співвідношення
параметрівкристалітіва,стаїхсереднійрозмірLувсіхзразкахз
вмістомцинкутаполімерів.
Рисунок3.5–Порівняльна характеристикапараметруаГАв
складікомпозитів.
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
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Рисунок3.6–Порівняльна характеристикапараметрусГАв
складікомпозитівтафазовийскладзразків.
Вище приведеніузагальнюючігістограми,що порівнюють
характеристикипараметріватасвусіхзразках,доякихдодавалися
йониZn.
Зразки серії K=0.1 до відпалу своїми параметрами
наближаютьсядостандартногостехіометричногоГА(JCPDS9-432
a=9,418 с=6,884 ).Післявідпалупроявляютьсядодатковіфази,
̇
А
̇
А
ГА,щовідображаєтьсяназростанніпараметріватасдлязразків№3
і№6.
Після підвищення концентрації йонів Zn в 10 разів
кристалічністьдовідпалузначновпала,щовикликалодеякітруднощі
прирозрахункупараметрівкристалічноїрешітки.Увсіхзразкахсерії
К=1постерігаєтьсярістпараметріватасвпорівняннідосеріїК=0,1
приоднаковихтемпературнихумовах.
Завідпалупри 900°С зразківсеріїК=1відбуласяпоява
додаткових фаз Вітлокіту та Кальцій оксид фосфату,що,в
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подальшомувідбилосянаотриманихзначенняатас.Зокремав
зразку№6HA_Zn_CSзначнозріспараметрс,оскількиотриманий
продуктвідповідаєCalciumPhosphateOxideтаWhitlockite.
Рисунок3.7–Порівняльнахарактеристикасередньогорозміру
кристалітівГАL.
Дляобохсерійзразків(К=1,К=0.1)помітнатенденціяросту
розмірукристалівпіслявідпалу,щодемонструєгістограманарисунку
3.7.
Найбільшарізницявзначенняхпараметру Lпомітнаміж
відпаленимитависушенимизразкамисеріїК=1.Цепояснюється
збільшеноюконцентрацієюйонівZnтапоявоюновихфаз.
В таблиці3.7.представлена порівняльна характеристика
елементного складувідпалених при 900 °С експериментальних
зразків(серійК=0.1таК=1).
Таблиця 3.7 – Порівняльна характеристика елементного
складувідпаленихпри900СсерійК=0.1таК=1.
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
H
A
HA
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K=0.1 900°C K=1 900°C
Завдяки РФА-аналізу можна оцінити елементарний склад
зразківувідсотковихспіввідношеннях.
Згіднопроведенимдослідженнямміж серіямиК=0.1таК=1
відбуваєтьсяочікуванезбільшенняконцентраціїZn.
За концентраціїZn M=0,0045 після високотемпературної
обробкиспостерігаємопрактичнооднаковийвмістцинкуувсіх
зразкахданоїсерії.
54
Проте,призбільшеннікількостійонівцинкуприсинтезів10
разів, спостерігається зміна його відсоткового вмісту в
досліджуванихзразках.Якщобратизразок№1HA_ZnсеріїК=1в
якостіеталонутазнехтуватиможливіпомилкивприготуванніі
дослідженнікомпозитів,можназробитинаступнівисновки:
 Найбільший вміст адсорбованих йонів цинку
демонструютьзразкисинтезованівприсутностіАльгінату.Даний
фактнесуперечитьлітературнимданимпроздатністьйонівметалів
зв’язуватимакромолекулиданогополімеру.НадмірнийвмістZnв
умовах даного експерименту сприяє деформаціям кристалічної
граткиГАтапризводитьдоутворенняфазиВітлокітупіслявідпалу.
 СинтезвприсутностібіополімеруХітозанутакожсприяє
збільшенню вмістуйонів Znв композиті,порівняно зізразком
синтезованимбезполімерів.ПривідпалізразківсеріїК=1зникає
фаза гідроксиапатиту,натомість з’являються фази Вітлокіту та
Кальційфосфатоксиду.
3.2.ДослідженнязразківГАзвмістомалюмініютаполімерів
Рисунок3.8.демонструєрентгенівськіспектривідзразківГАз
вмістомйонівалюмінію,автаблиці3.8.приведенірозрахованіна
55
основіXRDаналізу.
Рисунок 3.8 – Дифрактограми зразків з вмістом йонів
алюмініюукомпозитномуматеріалі,висушеномупри37℃,заумови,
щовихіднаконцентрація Al(NO3)
3
9H
2
O становила 0,0045 М (К=0.1).●-
JCPDS1-1008.
Заданимирентгенівськоїдифракціївсинтезованомуматеріалі
з’являється фаза гідроксиапатиту (JCPDS 1-1008).Аналогічний
результатотриманийідляZn.Дифрактограмидемонструютьнизьку
кристалічність зразків,отриманих з додаванням алюмінію та
висушенихпри37℃ ,щопідтверджуєтьсярозширенимипікамита
малимирозмірамикристалітів21-35нм(таблиця3.8.).Індексами
Міллеранадифрактограмахпозначеніосновніпіки,яківідповідають
ГА.
Таблиця3.8–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
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алюмінію таполімерівукомпозитномуматеріалі,висушеномупри
37℃,заумови,щовихіднаконцентраціяAl(NO
3
)
3
9H
2
Oстановила
0,0045М(К=0.1).
Зразок
Індекси
Міллера
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
в,нм
Рівень
мікродеформа
ції
hkl a с L e
№2HA-0,1Al
3+
310
9,441 6,871 35,46 0,268
002
№4HA-0,1Al
3+
-Alg
310
9,411 6,818 25,04 0,376
002
№7HA-0,1Al
3+
-СS
310
9,441 6,842 21,63 0,437
002
СтруктурніпараметриГАвотриманихзразкахвідрізняються
від стандартногостехіометричногоГА (JCPDS 9-432),дляякого
параметрикристалічноїрешіткискладають:a=9,418 с=6,884 .,
̇
А
̇
А
Такізміни,очевидно,відбулисязарахуноквпливуякйонівалюмінію,
такіполімерів.Прицьому(таблиця3.8.),взразкахзвмістомAlgта
CS(№6,№3)відбуваєтьсязменшенняпараметрусвпорівняннізі
зразком синтезованим без полімерів (№1).При цьому рівень
мікродеформаційузразкузвмістомCSєнайвищим.
Для збільшення роздільноїздатностіпіків та виявлення
дефектів кристалічноїрешітки,якісформувалися під впливом
додатковихйонів тамолекул,зразки були відпаленіпри 900℃
протягом1години.
РентгенівськіспектривідзразківГА,відпаленихпри900℃
протягом1години,приведенінарисунку3.9.,автаблиці3.9.надані
структурніпараметрикристалітівцихзразків,щорозрахованіна
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основіXRDаналізу.
Рисунок 3.9 – Дифрактограми зразків з вмістом йонів
алюмініюукомпозитномуматеріалі,відпаленомупри900℃,заумови,
щовихіднаконцентрація Al(NO3)
3
9H
2
O становила 0,0045 М
(К=0.1). ●–ГА(JCPDS01-084-1998).
Післявідпалузразківпри900℃ протягом 1годинирізко
зростаєкристалічністьГА,щопідтверджуєтьсячітковираженими
піками.Розміркристалітівзбільшуєтьсядо43нмдлякожногозі
зразків,щоможнапобачитивтаблиці3.9.
Таблиця3.9–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
алюмініюукомпозитномуматеріалі,відпаленихпри900°С,заумови,
щовихіднаконцентраціяAl(NO3)
3
9H
2
Oстановила0,0045М(К=0.1).
Зразок
Індекси
Міллера
Параметри
решітки,
̇
А
Середній
розмір
кристаліті
в,нм
Рівень
мікродеформа
ції
hkl a с L
E*10
3
№2HA-0,1Al3+
310
9,381
6,84
0
43,26 0,2
002
№4HA-0,1Al3+-Alg 310 9,402 6,87 43,25 0,2
58
002 6 1
№7HA-0,1Al3+-СS
310
9,426
3
6,90
9
43,23 0,2
002
Заданимирентгенівськоїдифракціїпіслявідпалуотриманий
продуктвідповідаєГА(JCPDS01-084-1998)(рис3.9.).Прицьому,як
показановтаблиці3.9.,вусіхтрьохзразкахвідбуваєтьсязменшення
параметруaвпорівняннізвисушенимипри37°С зразками.За
схожимисереднімирозмірамикристалівконстатуєтьсяфактпро
наявністьоднієїфазиГАвкожномузізразків.Очевидно,щорізниця
впараметрахрешіткиaтаспояснюєтьсявпливомполімерів.Такаж
залежністьспостерігаєтьсяівзразкахзвмістомйонівZn.
Даніпрокількіснийтаелементарнийскладекспериментальних
зразків з вмістом алюмінію, визначені з використанням
малогабаритного рентгено-флуоресцентного аналізатору ElvaX,
приведенівтаблиці3.10.
Таблиця3.10–СпіввідношенняCa/PтаZn/Ca укомпозитних
матеріалах за умови,що вихідна концентрація Al(NO3)
3
9H
2
O
становила0,0045М(К=0.1).
Зразок
Співвідношення Концентрація,%
Са/Р Zn/Са Ca P Zn
№2_HA_Al_37C 1,664 0,018 36,39 16,9 0,428
№4_HA_Al_Alg_37C 1,862 0,022 35,057 14,554 0,518
№7_HA_Al_Cs_37C 1,741 0,023 34,949 15,513 0,531
№2_HA_Al_900C
1,54 0,014
36,166 18,146 0,337
№4_01_HA_Al_Alg_900C
1,783 0,017
36,695 15,963 0,418
№7_01_HA_Al_CS_900C
1,606 0,013
37,326 17,966 0,329
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Аналізкількісногоелементарногоскладуотриманогоматеріалу,
дозволяєсказатипровключенняAlдоскладусинтезованихзразків.
НайбільшіконцентраціїAlприсутнівзразках№4та№7,щовисушені
при температурі37 °С.Після відпалупри температурі900 °С
концентраціяAlзначнозменшиласьдлявсіхзразків.Загалом,при
порівняннізізразкамизZn,щоотриманізатакихжетемпературних
умов,відсотокалюмініювкомпозитахменший.
На основі отриманих результатів можна сказати, що
біополімери,замалихконцентраціййонівалюмінію,сприяютьїх
заміщеннювкомпозитахнаосновіГАпідчаспросушування.Проте,
післявідпалюванняситуаціяміняється.Можливо,цеможнапояснити
тим,що Alкраще пов’язується з біополімерами іпід час
високотемпературноїобробкивигораєразомзними.
Для визначення процесів,яківідбуваються в кристалічній
решітціГА під дією додатковихйонів алюмінію,їхвмістбув
збільшенийв10разівістановив25% відконцентраціїнітрату
кальціювматеринськомурозчиніабо0,045М(К=1).Зразкиданоїсерії
вподальшомупозначені:HA-1Al,HA-1Al-Alg,HA-1Al-CS.
Рисунок 3.10 – Дифрактограми зразків з вмістом йонів
алюмініюукомпозитномуматеріалі,висушеномупри37℃,заумови,
щовихіднаконцентрація Al(NO3)
3
9H
2
Oстановила0,045М (К=1).
●-JCPDS1-1008(Hydroxyapatite).
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ДифрактограмидемонструютьрозширеніпікиГА,щосвідчать
продуженизькукристалічністьзразків.Черезценемаєможливостей
провестианалізструктурнихпараметрівцихзразків.Отриманий
результат відповідає літературним джерелам,якісвідчать,що
кристалічністьHAрізкозменшуєтьсязізбільшеннямвмістуAl.(55).
Рисунок3.11–Дифрактограмизразківзвмістомйонівметалів
укомпозитномуматеріалі,відпаленомупри900℃,заумови,що
вихідна концентрація Al(NO3)
3
9H
2
O становила 0,045 М (К=1).
●ࣆ- 01-086-0740 Hydroxylapatite; ■-00-048-1192Calcium Aluminum
Phosphate.
Результатипоказали,щовлишеводномузразкуприсутнядоля
гідроксиапатиту(JCPDS 01-086-0740).Крім цього в усіхзразках
присутнійАлюмінійкальційфосфат(JCPDS00-048-1192AlCa
9
O
28
P
7
).
Цепідтверджуєтьсяаналізомструктурнихпараметрів(таблиця3.11.)
зпараметрамикристалічноїрешіткиа=10,32 тас=37 здуже,
̇
А ,
̇
А
низькимивідхиленнямидляокремихзразків.Такожвартозвернути
увагу,щосереднійрозміркристалітіввзразку№4(24,6нм),де
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присутняфазагідроксиапатиту,відрізняється,впорівняннідозразків
№2та№6,деГАвідсутній(28,3нм).
Таблиця3.11–Структурніпараметризразківзвмістомйонів
металівукомпозитномуматеріалі,висушеномупри900℃,заумови,
щовихіднаконцентраціяAl(NO
3
)
3
9H
2
Oстановила0,045М(К=1).
Зразок
Індекс
и
Міллер
а
Параметри
решітки,
̇
А
Середнійрозмір
кристалітів,нм
hkl a с L
№2HA-Al
3+
220
10,3
2
37,2
3
28,335
006
№4HA-Al
3+
-Alg
220
10,3
5
37,2
3
24,584
006
№7HA-Al
3+
-СS
220
10,3
4
37,1
9
28,335
006
Аналізелементногоскладувисушенихпри37°Ставідпалених
при 900°Сзразківприведенівтаблиці3.12.
Таблиця3.12–СпіввідношенняCa/PтаAl/Ca укомпозитних
матеріалах за умови,що вихідна концентрація Al(NO3)
3
9H
2
O
становила0,045М(К=1).
Зразок
Співвідношення Концентрація,%
Са/Р Al/Са Ca P Al
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№2_HA_Al_900C 1,114 0,264 23,435 16,255 4,16
№4_HA_Al_Alg_900C
1,345 0,131
26,172 15,036 2,299
№7_HA_Al_CS_900C
1,179 0,347
22,826 14,966 5,329
РезультатиRFA-аналізупоказують,щовпорівняннідосерії
К=0.1,вмісталюмініювструктурікомпозитнихматеріалівочікувано
збільшується.Однак,призростанніконцентраціїAlввихідному
розчинів10разіввмістйоніввготовомупродуктізбільшується
приблизнов4разидляHA-1Al,в2разидляHA-1Al-Algтав5,5разів
дляHA-1Al-CS.Очевидно,щотакийрезультатпов`язанийзрізною
енергетичноюздатністюАльгінатутаХітозанузв’язуватийониметалу.
ТакожнаконцентраціюйонівAl,згідноXRD-аналізувплинулипояви
новихфазвкожномузізразків
Нарис.3.12-3.14.демонструєтьсяспіввідношенняпараметрів
кристалітіва,стаїхсереднійрозмірLувсіхзразкахзвмістом
алюмініютаполімерів.
Рисунок3.12–ПорівняльнахарактеристикапараметруаГАв
складікомпозитів.
H
А
H
А
H
А
H
А
H
А
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Рисунок3.13– Порівняльна характеристикапараметрус
кристалітів.
Вищеприведеніузагальнюючігістограми,щопорівнюютьдані
щодопараметрівата свусіхзразках,синтезованихвприсутності
йонівAl.
Зразки серії K=0.1, до відпалу своїми параметрами
наближаютьсядостандартногостехіометричногоГА(JCPDS9-432
a=9,418 с=6,884 ).ПіслявідпалуспостерігаютьсядвіфазиГА,
̇
А
̇
А
(JCPDS01-084-1998таJCPDS01-086-0740),щовідображаєтьсяна
незначномузростанніпараметрусдлязразків№4і№7.
ПісляпідвищенняконцентраціїйонівAlв10разіврівень
кристалічностібувнастількинизьким,щовзагалінебуломожливості
провестианалізрозмірівчипараметрівкристалічноїрешітки.
Завідпалупри 900°С зразківсеріїК=1відбуласяпоява
додатковоїфазиКальційалюмінійфосфатувусіхтрьохзразках,що
додаткововідображаєтьсянапараметрахатас.Ціпараметри
відповідаютьфазі(JCPDS00-048-1192Calcium Aluminum Phosphate
AlCa
9
O
28
P
7
)
H
А
H
А
H
А
H
А
H
А
H
А
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Рисунок 3.14 – Порівняльна характеристика середнього
розмірукристалітівLтафазовийскладзразків.
Для серіїзразків К=0.1 помітна тенденція ростурозміру
кристалівпіслявідпалу,щодемонструєгістограманарисунку3.14.
ДлясеріїК=1,протакузалежністьсказатинеможливо,оскільки
відсутнірезультатианалізукомпозитівпіслявисушування.
В таблиці3.13.представлена порівняльна характеристика
елементного складувідпалених при 900 °С експериментальних
зразків(серійК=0.1таК=1).
Таблиця 3.13 – Порівняльна характеристика елементного
складувідпаленихпри900СсерійК=0.1таК=1.
K=0.1 900°C K=1 900°C
H
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Згіднопроведенимдослідженнямміж серіямиК=0.1таК=1
відбуваєтьсяочікуванезбільшенняконцентраціїAl.
ЗаконцентраціїAlM=0,0045взразкахнепомітнозначного
впливубіополімерівпіслявідпалупри900°С.
Призбільшенніпочатковоїконцентраціїалюмінію в10разів
66
спостерігається зміна відсоткового елементарного складу в
залежностівідбіополімеру.Якщобратизразок№1HA_AlсеріїК=1в
якостіеталонутазнехтуватиможливіпомилкивприготуванніі
дослідженнікомпозитів,можназробитинаступнівисновки:
 Найбільший вміст адсорбованих йонів цинку
демонструютьзразкисинтезованівприсутностіХітозану.Данийфакт
несуперечитьлітературним даним про здатністьйонів металів
зв’язуватимакромолекулиданогополімеру.НадмірнийвмістZnв
умовах даного експерименту сприяє деформаціям кристалічної
гратки ГА тапризводитьдо утворенняфази Calcium Aluminum
Phosphateпіслявідпалу.
 СинтезвприсутностібіополімеруАльгінатутакожсприяє
збільшенню вмістуйонів Znв композиті,порівняно зізразком
синтезованимбезполімерів.ПривідпалізразківсеріїК=1зникає
фазагідроксиапатиту,натомістьз’являєтьсяфазаCalciumAluminum
Phosphate.
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РОЗДІЛ4.РОЗРОБКАМЕТОДИКИВИЗНАЧЕННЯВМІСТУЦИНКУТА
АЛЮМІНІЮВСКЛАДІЗРАЗКІВГІДРОКСИАПАТИТУМЕТОДОМRFA
Длявизначеннявмістуцинкутаалмініювскладікомпозитного
матеріалунаосновіГАзастосовуєморегресійнийметоданалізу,який
потребуєнаборукалібрувальнихзразків.
Підготовкакалібрувальнихзразків.
ДопорошкусинтезованогоГАдодаливоднірозчинисполук
Zn(NO
3
)
2
6H
2
0таAl(NO
3
)
3
9H
2
0,ретельноїхзмішувализнаступним
висушуваннямтаподрібненням.
Кількісні характеристики калібрувальних зразків для
визначенняцинкутаалюмініюприведенівтаблицях4.1.та4.2.
Таблиця4.1–Кількісніхарактеристикикалібрувальнихзразків
длявизначенняцинку.
Номерзразку 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Масовийвмісткалібрувальнихзразків
Ca10(PO4)6.(OH)
2
г
0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Zn(NO3)2.6H2O
0,004 0,006 0,008 0,01 0,02 0,027
0,036
3
0,045
3 0,07 0,1 0,15 0,2
Загальнавага
Σ
г 0,504 0,506 0,508 0,51 0,52 0,527
0,536
3
0,545
3 0,57 0,6 0,65 0,7
МасовийвмістелементіввZn(NO3)2.6H2O
H
г
0,000
2
0,000
2
0,000
3
0,000
4
0,000
8
0,001
1
0,001
5
0,001
8
0,002
8
0,004
1
0,006
1
0,008
1
N
0,000
4
0,000
6
0,000
8
0,000
9
0,001
9
0,002
5
0,003
4
0,004
3
0,006
6
0,009
4
0,014
1
0,018
8
O
0,002
6
0,003
9
0,005
2
0,006
5
0,012
9
0,017
4
0,023
4
0,029
2
0,045
2
0,064
5
0,096
8
0,129
1
Zn
0,000
9
0,001
3
0,001
8
0,002
2
0,004
4
0,005
9
0,008
0
0,010
0
0,015
4
0,022
0
0,033
0
0,044
0
МасовийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2
H
г
0,001005
O 0,20703
P 0,092495
Ca 0,19947
ЗагальниймасовийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2таZn(NO3)2.6H2O
H
Σ
г
0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002 0,003 0,004 0,005 0,007 0,009
O 0,210 0,211 0,212 0,213 0,220 0,224 0,230 0,236 0,252 0,272 0,304 0,336
N 0,000 0,001 0,001 0,001 0,002 0,003 0,003 0,004 0,007 0,009 0,014 0,019
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P 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092 0,092
Ca 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199 0,199
Zn 0,001 0,001 0,002 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,015 0,022 0,033 0,044
ЗагальнийвідсотковийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2таZn(NO3)2.6H2O
H
%
Σ
г
0,232 0,247 0,262 0,277 0,350 0,399 0,463 0,522 0,676 0,845 1,093 1,305
O
41,59
0
41,68
0
41,77
0
41,86
0
42,29
6
42,59
1
42,97
2
43,32
7
44,24
7
45,26
1
46,74
4
48,01
5
N 0,075 0,112 0,148 0,185 0,362 0,482 0,637 0,782 1,156 1,570 2,173 2,691
P
18,35
2
18,28
0
18,20
8
18,13
6
17,78
8
17,55
1
17,24
7
16,96
2
16,22
7
15,41
6
14,23
0
13,21
4
Ca
39,57
7
39,42
1
39,26
6
39,11
2
38,36
0
37,85
0
37,19
4
36,58
0
34,99
5
33,24
5
30,68
8
28,49
6
Zn 0,174 0,261 0,346 0,431 0,845 1,126 1,488 1,826 2,699 3,664 5,073 6,280
Таблиця4.2–Кількісніхарактеристикикалібрувальнихзразків
длявизначенняалюмінію.
Номерзразку 1 2 3 4 5 6 7
Масовийвмісткалібрувальнихзразків
Ca10(PO4)6.(OH)2
г
0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Al(NO3)3.9H2O 0,0040 0,0080 0,0200 0,0363 0,0700 0,1500 0,2000
Загальнавага Σг 0,504 0,508 0,52 0,5363 0,57 0,65 0,7
МасовийвмістелементіввAl(NO3)3.9H2O
H
г
0,0002 0,0004 0,0010 0,0018 0,0034 0,0073 0,0097
N 0,0004 0,0009 0,0022 0,0041 0,0078 0,0168 0,0224
O 0,0031 0,0061 0,0154 0,0279 0,0537 0,1152 0,1535
Al 0,0003 0,0006 0,0014 0,0026 0,0050 0,0108 0,0144
МасовийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2
H
г
0,001005
O 0,20703
P 0,092495
Ca 0,19947
ЗагальниймасовийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2таAl(NO3)3.9H2O
H
Σг
0,0012 0,0014 0,0020 0,0028 0,0044 0,0083 0,0107
O 0,2101 0,2132 0,2224 0,2349 0,2608 0,3222 0,3606
N 0,0004 0,0009 0,0022 0,0041 0,0078 0,0168 0,0224
P 0,0925 0,0925 0,0925 0,0925 0,0925 0,0925 0,0925
Ca 0,1995 0,1995 0,1995 0,1995 0,1995 0,1995 0,1995
Al 0,0003 0,0006 0,0014 0,0026 0,0050 0,0108 0,0144
ЗагальнийвідсотковийвмістелементіввCa10(PO4)6.(OH)2таAl(NO3)3.9H2O
H
%Σг
0,238 0,274 0,379 0,515 0,770 1,271 1,526
O 41,687 41,963 42,766 43,800 45,749 49,567 51,510
N 0,089 0,176 0,431 0,758 1,376 2,585 3,201
P 18,352 18,208 17,787 17,247 16,227 14,230 13,214
Ca 39,577 39,266 38,360 37,194 34,995 30,688 28,496
Zn 0,057 0,113 0,277 0,487 0,883 1,660 2,055
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4.1.Розробкаметодикивизначеннявмістуцинку
Дляотриманнязадовільнихстатистичнихданихінтенсивності
лініїZnk-αтаk-β прималомувмістуZnвибираєморежимроботи
рентгенівськоїтрубки:напругаанода40kV;струмтрубки5mA.Час
експозиції-100s.Кількістьвимірівкожногозразка–3.
Дляствореннянового«Продукту»длявимірюванняZnвскладі
гідроксиапатитувиконуєтьсянаступнапослідовністьдій(рис4.1.–
4.4.).
1. Відкритименеджерпродуктівзадопомогоюкнопки    
.
Рисунок4.1–Вікно«Менеджерпродуктів»
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2. Натиснутикнопку«Новий».
3. Зробитиподвійнийклікнаназвіновогопродуктувсписку
танадатийомунеобхіднеім'я(HA_40kV_5mkA).
4. Натиснутикнопку«Випромінювачінабірспектрів»ів
діалозі «Налаштування продукту» на сторінці «Управління
випромінювачем». Встановити необхідні налаштування
рентгенівського випромінювача (перш за все,за допомогою
перемикача«Завдання».Вказативидспектрів,щонабираються.
Рисунок4.2–Вікно«Керуваннявипромінювачем»
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Рисунок4.3–Вікно«Набірспектру»
5. Натиснутикнопку«Вибратиелементи»івперіодичній
таблицівибративсіприсутнівкалібрувальнихзразкахелементи
-Zn,Ca,P.
Рисунок4.4–Вікно«Періодичнатаблиця»
6. Закритименеджерпродуктів,іпереконатися,щоновий
72
продуктзробленийактивним,тобтовінвибранийувипадаючому
спискупродуктівнапанелі«Аналізспектру».
7. Незмінюючиактивногопродукту,зробитинабірспектрів
стандартнихзразківізберегтиїхуфайли.
8. Відкрити менеджер продуктів іімпортувати збережені
спектри стандартних зразків за допомогою кнопки «Додати».
Імпортованіспектрирозкладаютьсянааналітичнісеріївибраних
елементів і інтенсивності останніх з'являються в таблиці
«Інтенсивностііконцентрації».
9. Заповнитиколонки«Концентрація»таблиці«Інтенсивності
іконцентрації»значеннямиконцентрацій,зазначенимивтаблиціна
калібрувальнізразки(таблиця4.1.).
10.Натиснути кнопку «Новий» під списком методів для
створення вимірювального методу.З'явиться діалог «Редактор
методу».
11.Натиснути кнопку «Прорахувати» для отримання
коефіцієнтіврегресійноїмоделі.
Продуктзавершенийіготовийдозастосуваннядляаналізу
визначеннявмістуцинкувскладізразківгідроксиапатиту.
Аналогічнідіїбуливиконаніприотриманнякалібрувальної
залежностідлявизначеннявмістуалюмінію.
Для аналізуякостіприготування калібрувальнихзразків і
стабільностіреєстраціїрентгенівськихспектрівпобудованийграфік
функціїінтенсивностілініїZnk-α(вісьУ) взалежності відйого
теоретичноговмісту-вісьХ(таблиця4.1.).
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Рисунок4.5–Графік залежностітеориточноїмасовоїчастки
цинкудофактичнихзначеньінтенсивностейвекспериментальних
зразках
Такожпобудованийграфікфункціїтеоретичноїмасовоїчастки
Znвкалібрувальнихзразках(вісьУ) взалежностівідтеоретичного
вмісту(вісьУ)(таблиця4.1.).
Рисунок4.6–Графікзалежностітеоретичноїмасовоїчастки
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цинкудофактичнихзначеньмасовоїчасткивекспериментальних
зразках
Відпрацьованіпараметривизначеннявмістуцинкувзразках
гідроксиапатиту.
Отриманіфункціїпідтверджуютьнеобхіднуякістькалібрування
зразківтастабільністьроботиприладу.
РентгенофлуоресцентнийспектрометрElvaX№545придатний
для вимірювання вмісту цинку та алюмінію в складізразків
гідроксиапатитуметодомРФА.
РОЗДІЛ5.БЕЗПЕКАЖИТТЄДІЯЛЬНОСТІ
У дипломній роботіпроводився синтез порошків ГАП,
досліджувалисяпараметрийогоструктури.Актуальнимзавданнямв
цьомурозділієвиявленнявходіотриманнятадослідженняпорошків
негативних факторів впливу на організм людини. Робота
виконувалася з хімічними речовинами,електроустаткуванням в
лабораторномуприміщенні,томурозділбудеприсвяченийрозгляду
хімічноїтаелектробезпеки.
Визначеннякласунебезпекихімічнихречовин
У дипломній роботі використовуються наступні хімічні
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речовини:нітраткальцію-Ca(NO
3
)
2
∙4H
2
O,гідроортофосфатамонію-
(NH
4
)
2
HPO
4
,розчинаміаку-NH
3
OH.Небезпечнимиішкідливими
виробничимифакторамипривиконанніданоїроботиувідповідністьз
ГОСТ12.0.003-2015-єхімічні.
Захарактером результуючогохімічноговпливунаорганізм
людинихімічніречовиниподіляють:
-натоксичні(отруйні);
-дратівливі;
-сенсибілізуючі;
-канцерогенні;
-мутагенні;
-впливаютьнарепродуктивнуфункцію.
Ступіньнебезпекихімічнихречовинзв'язаназішляхамиїх
потрапляння в організм людини,якіподіляють на такігрупи
проникнення:
-черезорганидихання(інгаляційнийшлях);
-черезшлунково-кишковийтракт(пероральнийшлях);
-черезшкірніпокривиіслизовіоболонки(шкірнийшлях);
-черезвідкритірани;
-припроникаючихпораненнях;
- при внутрішньом'язових, підшкірних, внутрішньовенних
ін'єкціях.
Шкідливіречовини,що потрапили в організм людини,
призводятьдопорушенняздоров'ялишевтомувипадку,колиїх
кількість в повітріперевищує граничну для кожноїречовини
величину.
Під гранично допустимою концентрацією (ГДК)шкідливих
речовин в повітріробочоїзони розуміють таку максимальну
концентрацію,якаприщоденній(крімвихіднихднів)роботіпротягом
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8годинабоіншоїтривалості(аленебільше40годиннатиждень)
протягом усього трудового стажу не викликає професійних
захворювань або відхилень у станіздоров'я,яківиявляються
сучаснимиметодамидослідженьвпроцесіроботиабоувіддалені
строкижиттятеперішньогоінаступнихпоколінь.
Заступенемвпливунаорганізмшкідливіречовиниподіляють
начотирикласинебезпеки:
1-й-речовининадзвичайнонебезпечні;
2-й-речовинивисоконебезпечні;
3-й-речовинипомірнонебезпечні;
4-й-речовинималонебезпечні.
Класнебезпекишкідливихречовинвстановлюютьзалежновід
норміпоказників,зазначенихутаблиці5.1.
Таблиця5.1–Класнебезпекишкідливихречовинвзалежності
віднорміпоказників.
Найменуванняпоказника Нормидлякласівнебезпеки
1-й 2-й 3-й 4-й
Граничнодопустимаконцентрація(ГДК)
шкідливихречовинвповітріробочої
зони,мг/м3
0,1> 0,1-1,0 1,0-10,0 >10,0
Середнясмертельнадозапривведеннів
шлунок,мг/кг
15> 15-150 150-5000 >5000
Середнясмертельнадозапринанесенні
нашкіру,мг/кг
100> 100-500 500-2500 >2500
Середнясмертельнаконцентраціяв
повітрі,мг/м3
500> 500-
5000
5000-
50000
>50000
Коефіцієнтможливостіінгаляційного
отруєння(PIA)
>300 300-30 29-3,0 3,0>
Зонагостроїдії <6,0 6,0-18 18,1-54 >54
Зонахронічноїдії 10 10-5 4,9-2,5 2,5>
77
У таблиці 5.2 представлені токсичні речовини, що
використовуютьсявроботі,їхвластивостітаособливості.
Таблиця5.2–ГДКтоксичнихречовин,щовикористовуються
вроботі.
Речовина ПДК,
мг/м
м
3
Клас
небезпе
ки
Діянаорганізм
Нітраткальцію
‒Ca(NO
3
)
2
∙4H
2
O
10 3-й Надходженнявеликоїкількостінітратів
ворганізмлюдинипризводитьдо
утвореннярізнихсполук,якінадають
токсичнудію.Встановлено,щонітрати
пригнічуютьдиханняклітин,пов'язуючи
гемоглобінівикликаючикисневе
голодуванняклітин-
метгемоглобінемію.
Гідроортофосфат
амонію‒
(NH
4
)
2
HPO
4
6 4-й Гідроортофосфатамоніюєалергеном,
якийздатнийвикликатистійкіалергічні
реакціїувиглядінападівядухиіастми.
Розчинааміаку‒
NH
3
OH
20 4-й Умалійконцентраціївикликаєпечінняв
очахісльозоточивість,призбільшенні
дози-хімічнийопікрогівкиінавіть
сліпоту.Вдиханняаміачнихвипарів
можезгубнопозначитисянадихальних
шляхахорганізму:першіннявгорлі,
утрудненнядихання,кашель.
Зперерахованихвищеречовиннайнебезпечнішим єнітрат
кальцію-Ca(NO3)2∙4H2O.Граничнодопустимаконцентрація(ГДК)10
мг/м3.Аскорбіновакислота,вітаміниА,Е,Сдопоможутьзменшити
шкідливийвпливнаорганізмлюдини,такяквониєречовинами,які
запобігаютьігальмуютьперетвореннянітратівворганізмі.
Загальнівимогиприроботівлабораторії
При роботів лабораторіїзавжди існує ризик контакту з
приладами інебезпечними речовинами.Працювати одному в
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лабораторіїсуворозаборонено,такякпотрібналюдина,яказможе
надатипершудопомогуівжитизаходівполіквідаціїаварії.
1. Потрібнознати,дезнаходятьсязасобипершоїдопомоги;
2. Неможнаперебувативлабораторіїуверхньомуодязі;
3. Влабораторіїзабороненоприйматиїжу,водуіпалити;
4. Неможнапробуватинасмакхімічніречовини;
5. Досліди проводяться тільки з використання чистого
посуду.Післяпроведенняекспериментівбруднийпосуднеобхідно
відразужпомити;
6. Прироботінеобхіднодотримуватисячистотиістежити,
щобречовининепотрапилинашкіруіодяг;
7. При роботіз хімічними речовинами необхідно надіти
спеціальнізахиснізасоби:халат,бахіли,рукавички;
8. Набудь-якомупосудізреактивамиобов'язковоповинні
бути етикетки,де вказується назва речовини,а інодіідата
проведенняексперименту;
9. Заборонено плутати пробки (кришки) від банок з
реактивами;
10. Заборонено залишати без нагляду ввімкнені
електроприлади(піч,УЗВ,центрифугаіт.д.);
11. Заборонено виливати в раковинуконцентрати лугів і
кислот,атакожорганічнірозчинники,вогненебезпечніта сильно
пахнучі речовини. Для зливу таких речовин потрібно
використовувати тільки спеціальні ємності з відповідними
етикетками(наприклад,«Зливорганічнихречовин»);
12. Всіекспериментизнебезпечнимиіпахучимиречовинами
потрібновиконуватистрогопідвитяжноюшафою;
13. Нагріватирідинувпробірціслідпоступово,направляючи
отвірпробіркивсторонувідсебеівідлюдейпоруч;
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14. Післязавершенняроботинеобхідноприбратизасобою
приміщення,депроводиласяроботаіпривестиробочемісцев
порядок;
15. Всеелектрообладнанняпісляроботимаєбутивимкнене;
16. Покидаючилабораторію,слідперевірити,чивимкненівсі
електроприлади, чи перекрито водопостачання, чи вимкнені
рубильникиелектроживлення.
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ВИСНОВКИ
У процесівиконаннядипломноїроботибулипредставлені
результати аналізу композитних матеріалів на основі ГА з
включенням йонівAlтаZnзаприсутностітакихбіополімерів,як
ХітозантаАльгінат.
Також,під часпроходженняпереддипломноїпрактики та
початкового періоду дипломного проектування,було виконане
налаштуваннярентгено-флуоресцентногоспектрометруElvaX№545
шляхомрозробкиметодикдлявизначеннявмістуцинкутаалюмінію
вскладізразківгідроксиапатиту.
Відштовхуючись від результатів рентгено-флуоресцентного
аналізутаметодурентгенівськоїдифракціїможнасформулюватитакі
висновки:
1. Зв’язуваннямакромолекулбіополімерівйонамиметалів
тавходженняостанніхвструктурукомпозитіввідбулося увсіх
зразкахзвмістомAlтаZn, якзакількості25%,такі2,5%від
концентраціїнітратукальцію,тобто0,045Мта0,0045М.
2. Хітозанпоказавгарнірезультатизв’язуванняметалівпри
наявностійонівZnтаAl.Впорівняннідоконтрольнихзразківвміст
відсотковийвмістрозглянутихвищеметалівбувбільший.Оскільки
молекулахітозануміститьвсобівеликукількістьвільнихаміногруп
цедозволяєйомузв'язуватиіониводню інабуватинадлишковий
позитивнийзаряд.Звідсиійдевластивістьхітозану,якхорошого
аніоніту.Цетакожпояснюєздатністьхітозанапов'язуватиіміцно
утримуватиіонирізнихметалів(втомучисліірадіоактивнихізотопів,
атакожтоксичнихелементів).
3. КомпозитинаосновГАзвмістомбіополімеруАльгінату
найкращезв’язуютьйониZnприйоговисокійконцентраціївзразку.
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ДещогіршірезультатибулиАльгінатпоказавпризв’язуваннійонівAl,
щоможнапояснитименшою спорідненістю цьогобіополімерудо
Алюмінію.Уморськихводоростяхальгіновакислотавиконуєочисну
функцію.Нормальномупротіканню біохімічнихреакційзаважають
іонирізнихметалів,щопотрапляютьчерезоболонкувсередину
клітини водорості.Альгінова кислота зв'язує проникли іони,і
водорослеваяклітинавиділяєутворилисяальгінатинаповерхню.
Таким чином,клітиниморськихводоростейпостійновиробляють
альгіновукислотуітимсамимочищаютьсявідтоксичнихдляних
іонів металів.Альгінова кислота ії солімають іонообмінні
властивості.Встановлено ряди катіонів в порядкузростанняїх
спорідненостідоальгіновоїкислоти.Так,катіонисвинцю,міді,барію,
стронцію,цезіюмаютьбільшуспорідненістьдоальгіновоїкислоти,
ніж катіоникальцію.Томукатіониважкихметалівірадіонуклідів
витісняють з альгінату кальцію катіони кальцію,саміміцно
зв'язуютьсяальгіновоюкислотоюівиводятьсязорганізму.
4. Оскільки біоапатити характеризуються присутністю
домішковихйонівметалів,більшістьзякихберутьважливуучасть
метаболізмі, то виконана робота є актуальною. Було
продемонстрованоможливістьвходженняйонівметаліввструктуру
ГАтадослідженнявпливуконцентраціїостанніхнаелементнийсклад
отриманогопродукту.
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